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1. OBJETIVO DEL PROYECTO

El objetivo de este proyecto es obtener una suspension estable y
homogénea a partir de polvos de Bi,Sr,CaCu,0g (Bi-2212) en un medio no

acuoso y con aditivos organicos.

Para alcanzar este objetivo, se han realizado experimentos de
sedimentacion, medidas de potencial zeta y analisis reoldgicos para estudiar el
efecto de varios dispersantes (Beycostat C213, Glicerol Trioleato, Sorbitan
Trioleato) en la estabilidad de las suspensiones formuladas de Bi-2212 en

etanol (disolvente).

La funcion del dispersante es mantener las particulas de polvo bien
separadas en la suspension, con lo que se disminuye su viscosidad,
pudiéndose alcanzar mayores contenidos en solidos y un mejor
empaquetamiento de las particulas en piezas obtenidas por colaje en cinta a

partir de las suspensiones.



¥ Estudio de la estabilidad de suspensiones girBiaCuyOs (Bi-2212) en etan. .

2. SUPERCONDUCTIVIDAD
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2. SUPERCONDUCTIVIDAD

2.1. INTRODUCCION

La superconductividad es una propiedad de los materiales por la cual
estos no oponen ninguna resistencia a la corriente eléctrica, siempre y cuando
se encuentren en unas condiciones de temperatura, campo magnético y

densidad de corriente determinadas.

Hay cuatro grupos de materiales en funcién de la resistencia al flujo de
corriente eléctrica, los materiales conductores, que tienen muy poca
resistencia, los aislantes que oponen mucha resistencia al flujo, los
semiconductores que presentan algo de resistencia y por ultimo los

SUpGI’COI’]dUCtOI’GS.

Los materiales superconductores son materiales que no oponen
resistencia alguna al paso de corriente ya que los electrones se desplazan sin
colisiones y en zigzag a través de los cristales del atomo, es decir, materiales
con resistencia nula con los cuales se puede ahorrar la energia que se disipa
en forma de calor en los otros conductores. Ademas tienen otra caracteristica
muy importante que consiste en que expulsan de su interior los campos

magnéticos mientras estos no sobrepasen un valor limite.

La temperatura por debajo de la cual la resistencia eléctrica de un
material se aproxima al cero absoluto se denomina temperatura critica (Tc). Por
encima de esta temperatura, al material se le conoce como normal y por debajo
de la Tc se dice que es un superconductor. Ademas de la temperatura, el
estado superconductor también depende de otras variables, como es el campo
magnético (B) y la densidad de corriente (J). De este modo, para que el
material sea superconductor, la temperatura critica del material, su campo

magnético y su densidad de corriente no deben superar unos valores
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especificos para cada caso, ya que para cada material superconductor existe

una superficie critica en el espacio de T, B, J.

La superconductividad también depende del campo magnético puesto
que si un campo magnético suficientemente fuerte se aplica a un
superconductor a cualquier temperatura que éste por debajo de su Tc, el
superconductor retorna a su estado normal. EI campo magnético aplicado
necesario para restablecer la conductividad eléctrica normal en el

superconductor se denomina campo critico (Hc).

2.2. BREVE HISTORIA DE LA
SUPERCONDUCTIVIDAD

La superconductividad fue descubierta en 1911 por el fisico holandés
Heike Kamerlingh Onnes. Habia estado trabajando en el comportamiento de la
materia a baja temperatura cuando observé que el mercurio transmitia la
electricidad sin pérdidas por debajo de 4,22 K (-269 ).

En 1933 Walther Meissner y R. Ochsenfeld descubrieron que un campo
magnético aplicado a un superconductor es expulsado completamente del
interior de este por debajo de su temperatura de transicion superconductora.

Algunos cientificos que trabajaban con superconductores similares a los
empleados por Onnes, intentaron subir ligeramente la temperatura critica
mezclando compuestos para formar aleaciones superconductoras. Hacia 1933

la Tc fue duplicada a 10 K (aun muy baja).

No fue hasta 1969 cuando la temperatura critica volvio a duplicarse
nuevamente alcanzando los 20 K. Este avance fue muy importante, puesto que
el hidrégeno se licua a 20 K. Por primera vez podia utilizarse otro agente

refrigerador.

En 1986, Alex Muller y Georg Bednorz, investigadores del IBM Research

Laboratory, descubrieron un nuevo compuesto ceramico superconductor, un

9
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oxido de bario, lantano y cobre (LayxBasCuO) con la mas alta temperatura
registrada hasta entonces (30 K). De inmediato se encontr6 que si se
reemplazaba el bario por estroncio se lograban mejores superconductores. Se
descubrié también que, en este compuesto (La,.xBayCuO), por encima de su
temperatura critica se exhibia una forma particular de magnetismo. Pero por
debajo de la temperatura de transicion, se modificaba la estructura cristalina,
destruyéndose el magnetismo y el material volvia a ser superconductor. Este
descubrimiento fue notable, ya que generalmente las ceramicas son aislantes y
no conducen corriente eléctrica. Fue asi como una nueva época en la historia
de los superconductores nacio dando paso a los superconductores de alta

temperatura.

Unos meses después, la temperatura critica fue aumentada a 39 K. En
febrero de 1986 Ching — Wu (Paul ), Chu y su equipo de investigacion de la
Universidad de Houston, anunciaron haber desarrollado un superconductor con
una temperatura de 98 K mezcla de 6xido de cobre, bario e itrio (YBaCuO).
Este descubrimiento causé un gran impacto en la comunidad cientifica mundial,
pues la barrera impuesta por la necesidad de utilizar helio liquido habia sido
traspasada. El nitr6geno se licua a 77 K, una temperatura bastante inferior a la
Tc alcanzada. El nitrégeno liquido es facil de transportar en termos aislados, es
muy barato, abundante y facil de enfriar a diferencia del proceso con helio

liquido que es costoso.

En 1988 el 6xido de cobre, calcio, bario y talio (TIBaCaCuO) alcanzé una
Tc de 125 K. Las investigaciones efectuadas en el laboratorio de la Escuela
Superior de Fisica y Quimica Industrial de Paris en mayo de 1993, trabajando
con peliculas de 6xido mixto de cobre, calcio, bario y mercurio (HgBaCaCuO)
lograron una Tc de 133 K. Este mismo equipo logro en diciembre de 1993 una
Tc de 250 K a partir de un compuesto de bismuto, estroncio, calcio y éxido de
cobre (BiSrCaCuO).

10
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2.3. PROPIEDADES DE LOS
SUPERCONDUCTORES

Los compuestos superconductores poseen tres importantes

propiedades:

* Conducen la electricidad sin pérdida de energia, y por tanto, podrian

utilizarse en lugar de los conductores para ahorrar energia.

* No tienen resistencia, y por consiguiente no generan calor cuando se
hace pasar corriente eléctrica por ellos. En un conductor ordinario, la pérdida

de energia debida a su resistencia se disipa en forma de calor.

» Tienen capacidad para crear campos magnéticos intensos. Estos
campos pueden ser generados por imanes superconductores relativamente

pequenos.

Si un superconductor se enfria por debajo de su Tc en el seno de un
campo magnético, el campo rodea al superconductor, pero no penetra en él.
Sin embargo, si el campo magnético es demasiado intenso, el superconductor

vuelve a su estado normal incluso estando a una temperatura inferior a su Tc.

De la misma forma, el paso de una corriente intensa a través de un
superconductor también puede hacer que éste pierda sus propiedades. La
cantidad de corriente que un superconductor puede soportar manteniendo nula
su resistencia se denomina densidad de corriente, la cual se mide en amperios

por unidad de area.

Otra caracteristica particular que tienen los materiales superconductores
es la siguiente. Si en una union formada por una delgada barrera de éxido
colocada entre dos superconductores que se unen entre si y se mide la
corriente que pasa a través de la union, cuando la union se expone a campos
magneéticos o radiacion, se produce un flujo de corriente debido a que algunos

electrones atraviesan la barrera de 6xido (efecto tunel).

11
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2.4. SUPERCONDUCTORES DE ALTA
TEMPERATURA

En 1986 se descubrieron unos materiales superconductores ceramicos
gue presentaban una temperatura de transicién superior a cualquiera de los
materiales existentes en esas fechas, 135 K, bastante mas alta que la
temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido. El descubrimiento de este
nuevo tipo de superconductores fue realizado por J. C. Bednorz y K. A. Miller

en un laboratorio de investigacion de la compafia IBM en Zurich, Suiza.

Estos superconductores estaban basados en Cobre, y pertenecen a la
familia de las perovskitas, es decir, estdn formados por cristales constituidos
por el apilamiento en todas las direcciones del espacio, de octaedros que
contienen en su centro un atomo metalico, el cobre, con atomos de oxigeno en
los vértices y otro atomo metéalico ocupando los espacios entre los octaedros.
Esta estructura cristalina, conduce a la formacion de planos CuO,,
responsables de las propiedades electronicas de los superconductores de alta
temperatura critica (HTS). Los demas atomos contribuyen al balance de carga
y a la estabilidad de la estructura. Los estados electrénicos, cerca de la energia
de Fermi estan formados por orbitales Cu-3d y O-2p, los cuales dan lugar a
bandas hibridas con un caracter marcadamente casi bidimensional. El carécter
bidimensional de los electrones de conduccion se refleja en parte en la extrema
anisotropia de las propiedades fisicas. La resistividad en la direccion c(r) por

ejemplo, llega a ser ~10° veces mayor que la correspondiente en el plano ab(r).

A cada HTS le corresponde un sistema de referencia, que aunque difiere
levemente en composicion, se diferencia sustancialmente en sus propiedades

fisicas.

Los HTS son metalicos y paramagnéticos, y para temperaturas menores
a su Tc, son superconductores. Los sistemas de referencia se comportan como
semiconductores y, antiferromagnéticos, pero a una temperatura se vuelven

completamente aislantes. Un ejemplo de este comportamiento puede

12
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observarse en el compuesto La,«SrCuO,. El La,CuO,4 con un valor de x = 0,
es un aislante antiferromagnético; por el contrario el La;gsSro15CuO4 €S un

superconductor paramagnético con una Tc aproximadamente de 40 K.

Otra de las propiedades mas destacables de los superconductores
basados en éxidos de cobre es, que tanto sus propiedades en el estado normal
como en el superconductor, muestra una gran anisotropia. Los datos
experimentales reflejan que la conductividad eléctrica es mucho mayor en la
direccién de los planos de Cu-O (direccion ab) que en la perpendicular a los
planos (direccion c). Existe una resistividad ab y una c. El YBa,Cu3zO;Un es un
elemento moderadamente anisotropico mientras que el Bi,Sr,CaCu,Og tiene

una gran anisotropia.

24.1. CLASIFICACION DE HTS

Los superconductores de alta Tc (HTS) conocidos hoy en dia como Tc

35 K, han sido clasificados de la siguiente manera:

» Primera clase, pertenecen a los compuestos del tipo (La-Sr),CuQ4 (214),

caracterizados por un unico plano CuO, y Tc de 30 K.

e Sequnda clase, es el compuesto YBa,Cuz0O; (123), descubierto por Chu

y colaboradores en1987, con una Tc de 95 Ky dos planos de CuO..

» Tercera clase, son los compuestos de Bi,Sr,Ca,Cu14nOgs+2n (N =0, 1, 2),
es decir, compuestos del tipo Bi2201, Bi2212 y Bi2223 con Tc de 20 K, 85 Ky
110 K, respectivamente, descubiertos por Maeda en 1988. También se incluyen

en esta clase, los compuestos estructuralmente casi idénticos de
TI;Ba,CanCu14nOe+2n (N = 0, 1, 2) con Tc de 125 K (Tl 2223) descubiertos por
Hermann y colaboradores en 1988; y los compuestos de la serie homdéloga del
Mercurio, HgBa>Can.1CunO2zn+2+4, (N = 1- 4), descubiertos en 1993 por Schilling-
Ott, con el récord de temperatura critica de136 K (1223).

13
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2.4.2. OTRAS CARACTERISTICAS

Los superconductores basados en planos de cobre tienen una estructura
mas simple que la de otros HTS como el YBCO, cuya base contiene seis capas
atomicas; o el HgBaCaCuO, con una base compuesta por ocho planos

atémicos.

El incremento en el nUmero de planos de cobre hace que aumente la Tc.
Este comportamiento, valido hasta n = 3, llevo a la conclusién siguiente: "mas
planos adyacentes de CuO2 producen mayor Tc", pero la idea de fabricar
compuestos superconductores con mas planos de cobre resultd

sorprendentemente dificil, ya que las estructuras se volvian inestables.

Especialmente existen dos dificultades inherentes a los nuevos
superconductores ceramicos: la existencia de uniones débiles entre granos y el
movimiento de vortices; las cuales limitan en alto grado el flujo de corriente

transportada y por lo tanto sus aplicaciones.

Los nuevos materiales superconductores son ante todo ceramicos, es
decir, la fragilidad es una de sus caracteristicas, o que hace especialmente
dificil su utilizacion en la fabricacion de alambres y circuitos eléctricos.
Adicionalmente, ellos son de naturaleza granular, lo que da lugar al fenébmeno
denominado de uniones débiles entre granos superconductores que dificulta el
paso de corriente de un grano a otro por no estar éstos siempre acoplados de
manera apropiada; es asi como cualquier defecto de alineacién, aun de unos
pocos grados, inhibe el flujo de corriente sin resistencia reduciendo la cantidad
de corriente transportada en dos o mas ordenes de magnitud.

Hay que destacar, que los problemas debidos a la existencia de uniones
débiles y movimiento de vortices, son bastante apreciables en las aplicaciones
de las ceramicas superconductoras en bloque, sin embrago, estas dificultades
son menos dramaticas en las aplicaciones de los nuevos materiales en forma
de peliculas delgadas. Peliculas delgadas fabricadas con Itrio (YBCO), por

ejemplo, pueden conducir corrientes entre 10° y 10’ A/cm2; esto es posible

14
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porque en peliculas delgadas las uniones débiles no son un serio impedimento
ya que los granos pueden alinearse con el sustrato sobre el que crece la

pelicula.

Se ha encontrado que las peliculas superconductoras con alto grado de
textura y epitaxiales, reducen o anulan completamente la influencia de las
uniones débiles, lo que permite un mejor aprovechamiento de la capacidad
intrinseca de transporte de corriente de los granos superconductores.

Mas dificil todavia es resolver el problema del movimiento de los vortices
producidos por la aplicacion de un campo magnético suficientemente intenso,
que puede penetrar en el superconductor en forma de haces discretos de
lineas de flujo magnético denominados vértices. Ahora bien, los HTS
desafortunadamente no se comportan segin el modelo de Abrikosov.
Sometidos a campos magnéticos de unos 10 T, la resistencia de algunos de
estos nuevos materiales solo disminuye hasta que su temperatura desciende al
20 0 30% de la Tc. En ciertos casos la resistencia en presencia de un campo
magnético, en algunos materiales, se mantiene 100 veces mayor que la del
cobre. La razon parece ser que las lineas de vortice se comportan de manera
inusual y no siempre se organizan en una red triangular rigida. Se encontré que
la red de vortices se "funde” como consecuencia de las fluctuaciones térmicas
de las lineas de vortice, creandose un estado adicional parecido al liquido: el
liquido de vortices (el fendmeno es similar al de la fusion del hielo a causa de
las vibraciones térmicas de las moléculas de agua). Un estado tal, permite el

movimiento de los vortices por todo el material impidiendo el flujo de corriente.

Hay que tener en cuenta, que quien trabaja con superconductores
convencionales introducen en éstos defectos de manera controlada, pues
cuanto mas "sucio" sea un superconductor mas corriente puede transportar.
Tales impurezas "anclan"” los vortices e impiden que se muevan. En
consecuencia, existe la posibilidad de introducir anclajes del flujo magnético (ya
sea afiadiendo impurezas atbmicas o por bombardeo con iones energéticos),

teniendo en cuenta que los mejores son aquellos que se ajustan al tamafo de

15
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la longitud de coherencia. El liquido de vortices de un cristal desordenado se
condensa en un estado de vidrio de vortices, caracterizado por una distribucion
irregular y desordenada de voértices, en vez de hacerlo en una red regular de
vértices; en consecuencia, la resistencia y las corrientes en el material
disminuyen regularmente hasta cero, a medida que la temperatura se va
acercando a la temperatura de congelacion del liquido. En cristales limpios, por

el contrario, la transicion de fase es brusca y presenta histéresis.

En la siguiente figura se puede observar: (a) superconductores

convencionales, (b) superconductores de alta temperatura.

.
e 1 HZ
\"\\ Woiinal L)
Liquido \
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H ¥ " \ Mormnd
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(a) Superconductores convencionales (b) superconduct ores de

alta temperatura.

2.5. APLICACIONES DE LOS
SUPERCONDUCTORES

Al principio, la aplicacion ideal del descubrimiento de la
superconductividad era la de hacer motores y generadores eléctricos de
rendimiento elevado, pues gran parte de las pérdidas energéticas en las
magquinas electromagnéticas se deben al calor generado por el paso de la
corriente a causa de la resistencia de los bobinados. De poderse eliminar la
resistencia haciendo los bobinados con hilos de material superconductor se
evitarian esas pérdidas. Pero al descubrir que la superconductividad

desaparece en presencia de fuertes campos magnéticos esta idea se vino

16
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abajo, ya que los motores y generadores necesitan campos de gran intensidad
para funcionar. Pero con la aparicion posterior de los superconductores que
contintan siendo superconductores en presencia de campos magnéticos muy
elevados, se vuelve a considerar tal idea como mas viable en el futuro. El
empleo de hilos superconductores podria evitar el 15% de pérdida de energia,

debida a la resistencia de los hilos eléctricos corrientes.

Por otro lado, la forma mas evidente de crear un campo magnético es
mediante una bobina que al ser atravesada por una corriente eléctrica crea un
campo directamente proporcional a la intensidad de la misma. Con conductores
normales, el campo maximo que se puede generar no es muy grande, ya que
al incrementar la corriente los cables comienzan a calentarse debido a la
resistencia eléctrica. Con los superconductores no pasa esto: su resistencia es

cero con lo que pueden producir campos magnéticos altisimos.

La idea es tan atrayente, que en ciertos casos vale la pena invertir en
instalar refrigeracion por helio liquido para mantener fria la bobina
superconductora. La energia que se ahorra al hacer desaparecer la resistencia
de la bobina compensa con creces el costo de la refrigeracion. Entre ellas se
cuentan los bobinados de campo para los equipos de resonancia magnética
nuclear empleados en medicina para la exploracion del cuerpo, los
espectrometros de microondas utilizados en quimica y los grandes

aceleradores de particulas

Un electroiman de construccion normal posee la cualidad poco
envidiable de tener un rendimiento nulo, pues toda la energia de la corriente
excitadora se disipa en la resistencia del hilo de la bobina. Si se redujera a cero
esta resistencia mediante el uso de hilo superconductor podrian conectarse
juntos los extremos del bobinado, y la corriente excitadora podria circular
eternamente sin ayuda externa. Entonces podrian utilizarse grandes bobinas
superconductoras (electroimanes) como fuente de almacenamiento de energia.
Estas bobinas superconductoras podrian acumular importantes cantidades de

energia en su campo magnético. La corriente circularia indefinidamente en
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ellas, sin perdidas, siendo posible extraerla por simple apertura del anillo de
corrientes. Este sistema se ha propuesto, por ejemplo, para el almacenamiento

de energia en vehiculos eléctricos.

No es una tarea facil fabricar un electroiman superconductor ni aun
teniendo los materiales adecuados. Si alguna pequefia region del arrollamiento
extingue su superconductividad por superar la densidad de corriente eléctrica,
esa zona se comportaria como una conexion de alta resistencia y se veria

sometido a un fuerte calentamiento resistivo.

Hay que tener en cuenta que los superconductores deben poseer unas

propiedades para que se comercialicen:

» Deben poseer la mayor temperatura critica posible
* El mayor campo magnético critico posible

* La mayor densidad de corriente critica posible

* La mayor estabilidad posible

» Facilidad de fabricacion

» Costo minimo

Asi pues, algunas de las aplicaciones mas importantes de los materiales

superconductores son las siguientes:

» Electroimanes superconductores que son utilizados para diferentes
fines: aplicaciones bioldgicas, quimicas, médicas, para levitacion, generacion
de energia, separacion magnética, limpieza de aguas contaminadas, blindaje y

modelaje de campos magnéticos o aceleradores de mucha energia.

» Circuitos integrados, que gracias a las conexiones hechas de hilos
superconductores se pueden conseguir microprocesadores mas rapidos,

siempre y cuando el circuito pueda funcionar a la temperatura de refrigeracion.
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» La computadora criogénica. Este tipo de computadora se vale del hecho
de que la superconductividad puede ser destruida por un campo magnético,
gue al contrario que en las aplicaciones de potencia, no es un inconveniente
sino una ventaja, pues permite modificar la resistencia de un circuito desde
cero hasta un valor pequefio pero finito, que es lo que constituye la base de un
circuito de compuertas logicas. Si pueden hacerse puertas de esta clase,

entonces sera posible también hacer circuitos de computacion.

* Reduccion del ruido de los amplificadores incorporando
superconductores en las primeras etapas de los receptores. Para las

comunicaciones por satélite y espaciales seria muy interesante.

* Reduccion del tamafio de las antenas de radio, que generalmente se

hacen de dimensiones que guardan relacién con la longitud de onda.

» Aparatos de formacion de imagenes por resonancia magnética, mas
conocidos como RMN. Con esta técnica se coloca una sustancia en un campo
magnético intenso que modifica el spin de los nucleos de determinados iones.
Después, se somete a la muestra a una onda de radio que reorienta los
ndcleos. Al desaparecer la excitacion se libera un pulso de energia que
proporciona informacion sobre la estructura molecular de la sustancia, y que

puede transformarse en una imagen mediante técnicas informaticas.

* Investigacion espacial. En el espacio, protegidos de la luz solar, es facil
conseguir temperaturas dentro del rango funcional de los superconductores de
alta temperatura con lo que ya hay estudios en marcha sobre sensores y
elementos de actuacion electromecanicos con vistas a su utilizacion en naves

espaciales.
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El Bi,Sr,CaCu,0g (Bi-2212) es un material ceramico, anisétropo, con la

siguiente estructura cristalina:

Estructura cristalina de Bi-2212

Fig 2: Estructura cristalina de Bi-2212

Pertenece al grupo de los superconductores de alta temperatura (SAT). Su
temperatura critica se sitla alrededor de 90 K.
En los experimentos, el superconductor utilizado es un polvo que presenta las
siguientes caracteristicas:
- Su composicion real es: Bij.gg Sr.03 Cagos Cuigg Oy Siendo x como
minimo 8.
- Posee unas impurezas aunque minimas:
* Fe: 35 ppm
e Al <20 ppm
e Zn: <20 ppm
20
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e C:50ppm
- Sudensidad es: 1.4 g/cm®+ 0.1 g/cm?®
- Los diferentes tamafios de particulas del polvo superconductor son:

*  dio: 0.20 um
e dsp: 1.29 um
L dgoI 3.16 pm
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3. ESTUDIOS DE
SEDIMENTACION
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3. ESTUDIOS DE SEDIMENTACION

Los estudios de sedimentacion son una referencia de los demas andlisis
realizados, asegurando asi la eleccion del dispersante y de su cantidad optima.
De esta forma se aprovecha para analizar el comportamiento de un abanico

mayor de combinaciones de dispersante.

El fundamento del ensayo de sedimentacion es la medida de la
velocidad de sedimentacién de las particulas cuando Unicamente actia la
gravedad sobre ellas. Estos ensayos se pueden realizar atendiendo a dos

parametros diferentes segun sea la suspension diluida o concentrada.

En el caso de suspensiones diluidas se elige una cantidad de polvo cuyo
volumen en la suspension sea lo suficientemente bajo como para que el
sistema se considere diluido, se mantiene fija la proporcion de polvo y
disolvente utilizado y se realiza un conjunto de suspensiones en las cuales se
varia la cantidad de dispersante. Preparadas todas ellas en las mismas
condiciones, se obtiene un conjunto de suspensiones en las que las particulas
tenderan a sedimentar con el tiempo segun la densidad del polvo usado y de la
accion del dispersante. Como todas las suspensiones tienen la misma cantidad
de polvo, las que tengan una cantidad mayor o menor que la cantidad 6ptima

sedimentan antes.

En estas suspensiones diluidas se pueden realizar ensayos de
sedimentacion en los cuales se mide el tiempo necesario para que las
particulas se desplacen desde su posicion en una suspension hasta un colector
bajo la accién de la gravedad. Se registra la evolucién temporal de la altura de
la sedimentacion para conocer la estabilidad de la suspension.

El método méas sencillo de observacion consiste en la medida visual
(grabando las imagenes con camara fotografica) de la variacion de la altura de

la zona con particulas suspendidas con el tiempo en dispersiones en reposo en
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tubos de precipitados. Es de esperar, que la suspension que mas tiempo tarde
en sedimentar sera la mas estable y por lo tanto la que tendra la cantidad mas
adecuada de dispersante. Esto se debe a que el dispersante es eficaz
dispersando las particulas y no se forman aglomerados que sedimenten

facilmente.

En el caso de suspensiones concentradas el procedimiento es similar,
solo que la cantidad de polvo ahora es muy superior ya que la suspension tiene
que estar concentrada. Ahora lo que importa registrar no es la evolucion de la
altura con el tiempo sino la altura final del sedimento una vez que se observa
gue su altura ya no evoluciona, ya que al estar muy concentrada la
sedimentacion de las particulas va a ser muy rapida.. Este dato proporciona
una idea de la compactacion que puede alcanzarse en funcion del contenido de
dispersante. El mejor resultado pues, sera el que menor altura de sedimento
tenga, es decir, el que tenga un sedimento mas compacto. Esto significa que el
dispersante ha separado las particulas lo suficiente como para que a la hora de

sedimentar lo hagan de una forma mas ordenada ocupando menos espacio.

De igual forma que para las suspensiones diluidas se realiza un
seguimiento fotografico a lo largo del tiempo de todas las suspensiones,
registrando la variacion de la altura que alcanza la zona del sedimento, regién
oscura de la suspension localizada en la parte inferior del superpatan (zona

clara o turbia).

En alguna ocasion puede ocurrir que las paredes del tubo interaccionen
con la suspensidon, quedando en algunos casos restos de polvo adherido a la
superficie de los tubos. Sin embargo este fendmeno dificulta la observacion del
proceso de sedimentacién, por lo que se debe considerar tomar fotos con una
mejor dptica.

Existen otras técnicas o métodos para efectuar un estudio de la

sedimentacion y estabilidad de las dispersiones. Las mas modernas emplean
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un andlisis de la dispersion y transmision de la luz a través de la suspension a

estudiar en reposo, tanto para suspensiones diluidas como concentradas.

Gracias a estos ensayos de sedimentacion es posible proporcionar una
informacion cualitativa de la accidon de cada dispersante o disolvente y el
analisis de sus resultados puede servir para discriminar entre dos disolventes o

dispersantes.
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4. MEDIDA DE POTENCIAL ZETA
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4. MEDIDA DE POTENCIAL ZETA

4.1. DEFINICION

El potencial zeta describe la intensidad del campo eléctrico estético de la
capa doble entre el limite entre el grano y el fluido (plano de corte). Una
expresion del mismo obtenida por ajuste de datos por Pride y Morgan para

concentraciones de sales menores a 0.5 mol/litro es:

J = 0008+ 0026log,,(C)

Siendo C la concentracion de sales del electrolito en mol/litro y { el

potencial zeta en voltios.

» Slern Potential

>

* » Memst Potential

potential

TR R U T T SO O I I N

distance from surface

Fig.3: Definicion del Potencial Zeta.

La mayoria de los liquidos contienen iones; éstos pueden estar cargados
positivamente o negativamente, llamados Cationes y Aniones respectivamente.
Cuando una particula cargada esta suspendida en un liquido, los iones de

carga opuesta seran atraidos hacia la superficie de la particula suspendida.
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Una muestra cargada negativamente atrae iones positivos Yy

consecuentemente, una particula cargada positivamente atrae iones negativos
desde el liquido.

<« Diffuse layer
I'lons loosely

Negatively charged particle ! attached

- ———

lons strongly
bound to particle

Bulk _!iquid

/

Slipping plane

1
[
1
I
I
I
i
1
I
1
I
1
I
1

e . —— e ——

$Zeta poten‘uai}

Fig.4: Potencial Zeta y Electroforesis

Los iones cercanos a la superficie de la particula estaran fuertemente
unidos mientras que los iones que estan mas lejos estaran unidos mas
débilmente, lo que se conoce como Doble capa difusa . Dentro de la Doble
capa difusa hay un limite tedrico y cualquier i6n dentro de este limite se movera
con la particula cuando ésta se mueva en el liquido; pero los iones fuera de

éste limite permaneceran donde estan — a este limite se le llama el Plano de
deslizamiento .

Existe un potencial entre la superficie de la particula y el liquido
dispersante que varia dependiendo de la distancia desde la superficie de la

particula. Este potencial en el plano de deslizamiento se le llama Potencial
Zeta.

El Potencial Zeta se mide usando una combinacion de técnicas de
medida:
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-Electroforesis.

-Velocimetro Laser Doppler.

A esta técnica a veces se le llama Electroforesis Laser Doppler.  Este
método mide la rapidez con la que una particula se mueve en un liquido

cuando se aplica un campo eléctrico.

Una vez sabemos la velocidad de la particula y el campo eléctrico
aplicado, usando otras dos constantes de la muestra conocidas (viscosidad y

constante dieléctrica) podemos hallar el Potencial Zeta.

En este trabajo, la medida de Potencial Zeta se ha llevado a cabo
utiizando un software comercial Zetasizer nano de MALVERN
INSTRUMENTS.
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5. ANALISIS REOLOGICOS
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5. ANALISIS REOLOGICOS

Finalmente y siempre que se necesite obtener una dispersion de calidad,
ha de realizarse una caracterizacion reolégica de las suspensiones. La
optimizaciéon mediante ensayos de reologia es un procedimiento mas fiable que

la sedimentacion.

5.1. REOLOGIA

5.1.1. DEFINICION

La reologia es la ciencia del flujo que estudia la deformacién de la
materia bajo la influencia de una fuerza mecanica. Se refiere, especialmente, al
comportamiento del material que no puede describirse por los modelos lineales
simples de la hidrodinamica y elasticidad. Algunas de estas desviaciones son
debidas a la presencia de particulas coloidales o a la influencia de superficies.
Su estudio es esencial en muchas industrias, incluyendo las de plasticos,
pinturas, alimentacién, tintas de impresion, detergentes o aceites lubricantes,

por ejemplo.

La reometria es la determinacion experimental de las propiedades

reologicas.

5.1.2. APLICACIONES DEL ESTUDIO DE LA
REOLOGIA

» Control de calidad de los alimentos: este control se realiza en la propia
linea de produccién. Es determinante para la aceptacion de productos como
patatas fritas, cereales, quesos, aperitivos, yogures, dulces, chocolates,

cremas, eftc.

» Estudio de la textura y consistencia de productos alimenticios: dichas
propiedades son muy importantes a la hora de que un producto sea del agrado

del consumidor.
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* Produccion de pinturas: una pintura debe ser esparcida de forma facil

pero sin que escurra.

* Produccion de productos cosmeéticos y de higiene corporal: la duracion
de una laca sobre el pelo, la distribucion de la pasta de dientes por toda la
boca, la forma de cOmo se esparce una crema, etc. Todas estas caracteristicas

se estudian con la reologia para obtener la mayor eficacia del producto.

e Produccion de medicamentos: se estudia su estabilidad quimica, su

tiempo de caducidad y su facilidad de extrusion, entre otras.
» Caracterizacion de elastbmeros y de polimeros tipo PVC.
» Estabilidad de emulsiones y suspensiones.
» Caracterizacion de gasolinas y otros tipos de hidrocarburos.

» Caracterizacion de metales (en situaciones de elevada temperatura), y

de cristales liquidos.

» Control de sustancias que sean transportadas a lo largo de un recipiente

cilindrico (para evitar la reopexia).

» Estudio del magma en vulcanologia: cuanto mas fluido sea el magma

mas tendencia va a tener el volcan a que provoque una erupcion.

5.2. LA VISCOSIDAD

5.2.1. DEFINICION

La viscosidad se puede definir como una medida de la resistencia a la
deformacion del fluido. Es el débil rozamiento entre capas adyacentes que se
produce en los liquidos y fluidos. Es lo que les confiere sus propiedades
diferentes a las de los gases o sélidos y se mide en Pa-s. Dicho concepto se
introdujo anteriormente en la Ley de Newton, que relaciona el esfuerzo cortante

con la velocidad de deformacion (gradiente de velocidad).

r=DIn (Ecuacion 1) donde:
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T : esfuerzo cortante [mPa].
n : viscosidad [mPa-s]
D: velocidad de deformacion [s™]

Las unidades de viscosidad mas utilizadas son los milipascales por

segundo [mPa-s].

Ademas, el sistema cegesimal aun se sigue usando, siendo la unidad

de medida el centiPoise [cp].

5.2.2. TIPOS DE VISCOSIDAD

Existen tres tipos de viscosidad: la viscosidad dinamica “y”, la viscosidad

cinematica y la viscosidad aparente.

La viscosidad dinamica o absoluta, se ha visto anteriormente en la
ecuacion 1. Si se representa la curva de fluidez (esfuerzo cortante frente a
velocidad de deformacién) se define también como la pendiente en cada punto

de dicha curva.

En cambio, la viscosidad aparente “n” se define como el cociente entre el
esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion. Este término es el que se

utiliza al hablar de viscosidad para fluidos no newtonianos.

Por altimo existe otro término de viscosidad “v*, denominado viscosidad
cinematica, que relaciona la viscosidad dinamica con la densidad del fluido
utilizado. Las unidades mas utilizadas de esta viscosidad son los centistokes
[cst].

1 stoke = 100 centistokes = cm?/s

Su ecuacion es la siguiente:

<
1

(Ecuacion 2) Siendo:

RS
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V : viscosidad cinematica.
M : viscosidad dinamica.

p: densidad del fluido.

5.3. FLUIDOS
5.3.1. INTRODUCCION

Un fluido se define como una sustancia que se deforma continuamente

bajo la aplicacion de esfuerzos cortantes.

Las caracteristicas reologicas de un fluido son uno de los criterios
esenciales en el desarrollo de productos en el @ambito industrial.
Frecuentemente, éstas determinan las propiedades funcionales de algunas
sustancias e intervienen durante el control de calidad, los tratamientos
(comportamiento mecanico), el disefio de operaciones basicas como bombeo,
mezclado y envasado, almacenamiento y estabilidad fisica, e incluso en el

momento del consumo (textura).

Las propiedades reoldgicas se definen a partir de la relaciéon existente
entre fuerza o sistema de fuerzas externas y su respuesta, ya sea como
deformacion o flujo. Todo fluido se deforma en mayor o menor medida al
someterse a un sistema de fuerzas externas. Dicho sistema de fuerzas se
representa matematicamente mediante el esfuerzo cortante “ty,”, mientras que
la respuesta dinamica del fluido se cuantifica mediante la velocidad de

deformacion “D”.

5.3.2. TIPOS DE FLUIDOS

Existen 3 tipos de fluidos:

* Newtonianos (proporcionalidad entre el esfuerzo cortante y la velocidad

de deformacion).
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* No Newtonianos (no hay proporcionalidad entre el esfuerzo cortante y la

velocidad de deformacién)

* Viscoelasticos (se comportan como liquidos y solidos, presentando

propiedades de ambos).

La relacién entre el esfuerzo cortante aplicado y la velocidad viene dada

por la ecuacion:

(Ley de viscosidad de Newton)

du
Ty = ,u.-a (Ecuacion 3) siendo:

Tyy = esfuerzo cortante (mPa)
M = viscosidad dinamica del fluido (mPa-s)

du/dy = velocidad de deformacion del fluido (s-1) = D
e FLUIDOS NEWTONIANOS

Un fluido newtoniano se caracteriza por cumplir la Ley de Newton, es
decir, que existe una relacion lineal entre el esfuerzo cortante y la velocidad de
deformacion (ecuacion anterior). Si por ejemplo se triplica el esfuerzo cortante,
la velocidad de deformacion se va a triplicar también. Esto es debido a que el
término u (viscosidad) es constante para este tipo de fluidos y no depende del

esfuerzo cortante aplicado.

Hay que tener en cuenta también que la viscosidad de un fluido
newtoniano no depende del tiempo de aplicacion del esfuerzo, aunque si puede

depender tanto de la temperatura como de la presion a la que se encuentre.

35



Estudio de la estabilidad de suspensiones gl&rBiaCuyOg (Bi-2212) en etan: .

Fig 5: Curvas de fluidez y de viscosidad paraun fl  uido

newtoniano.

Como se puede observar en la curva de fluidez, el valor de la viscosidad
U es la tangente del angulo que forman el esfuerzo de corte y la velocidad de
deformacion, la cual es constante para cualquier valor aplicado. Ademas se
observa en la curva de viscosidad que la viscosidad es constante para

cualquier velocidad de deformacién aplicada.

La ecuacion que modela un fluido newtoniano es la vista anteriormente.

Ejemplos de este tipo de fluidos son el agua, el aceite, etc.

* FLUIDOS NO NEWTONIANOS:

Los fluidos no newtonianos son aquellos en los que la relacion entre

esfuerzo cortante y la velocidad de deformacién no es lineal.

Estos fluidos se caracterizan porque su viscosidad no permanece
constante cuando la temperatura y la composicion permanecen invariables,
sino que depende del esfuerzo cortante o gradiente de velocidad y, a veces, del
tiempo de aplicacion del esfuerzo. Ello es debido a que la constitucion fisica
varia al someter el producto a los efectos de rozamiento a lo largo del tiempo.
Dado que en este tipo de fluidos la viscosidad no permanece constante, se

emplean valores de viscosidad aparente para describir su comportamiento.

Los fluidos independientes del tiempo se clasifican en tres grupos:

plasticos, pseudoplasticos y dilatantes, y se caracterizan por que la viscosidad

aparente soOlo depende de la temperatura, de la composicion del fluido y del
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esfuerzo cortante o gradiente de velocidad aplicado, pero nunca del tiempo de

aplicacion de éste ultimo.

- Pseudoplasticos:

Se caracterizan porque su viscosidad aparente decrece cuando
aumenta el gradiente de velocidad de deformacion. Cuando se realiza una
curva de fluidez de liquidos con viscosidad pseudoplastica, las curvas
ascendentes y descendentes son idénticas, es decir, una curva transcurre

sobre la otra.

- Plasticos:

Son aquellos que no fluyen hasta que no son sometidos a un esfuerzo
cortante limite determinado, llamado esfuerzo de deformacion plastica o limite
de fluidez. Se consideran fluidos plasticos tanto los soélidos como los liquidos.
La curva de fluidez de estos no empieza en el cero, sino que transcurre un

tramo sobre la ordenada para separarse en limite de fluidez de esté.

- Dilatantes:

Tienen la caracteristica de que al aumentar el gradiente de velocidad
aumenta la viscosidad aparente. La dilatacion en liquidos es rara. Como este
comportamiento en general complica el proceso, es aconsejable reducir la
dilatancia mediante las variaciones adecuadas en la formulacion de las

sustancias.

Los fluidos dependientes del tiempo son aquellos en los que la

viscosidad aparente depende, ademas de la velocidad de deformacion, del
tiempo de actuacion de dicha velocidad. Los fluidos no newtonianos con
propiedades dependientes del tiempo se subdividen en fluidos tixotropicos y
reopécticos.
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- Tixotrépicos:

Son todos aquellos que al aplicarles una velocidad de deformacion
constante, muestran una disminucion del esfuerzo cortante y de la viscosidad
aparente con el tiempo. Esto es debido al cambio continto de la estructura del
material, que puede ser en cualquier caso reversible o irreversible. La tixotropia
indica una continua ruptura o reorganizacion de la estructura dando como

resultado una disminucion de la resistencia al flujo.

La tixotropia se presenta en liquidos no newtonianos que al finalizar el
cizallamiento solo recuperan su viscosidad inicial tras un periodo de tiempo.

Estos liquidos presentan también en su mayoria un limite de fluidez.

- Reopécticos:

Tienen un comportamiento al flujo contrario a los tixotropicos, es decir,
la viscosidad aparente aumenta con el tiempo en que la muestra es sometida a
un determinado gradiente de velocidad y la viscosidad original solo puede
recuperarse transcurrido un periodo de tiempo después de finalizado el

cizallamiento.

e FLUIDOS VISCOELASTICOS:

Los fluidos viscoelasticos se caracterizan por presentar a la vez tanto
propiedades viscosas como elasticas. Esta mezcla de propiedades puede ser
debida a la existencia en el liquido de moléculas muy largas y flexibles o

también a la presencia de particulas liquidas o sélidos dispersos.

La ecuacion que describe el comportamiento viscoelastico esta basada

en el modelo de Maxwell:

r+AT=pD (Ecuacién 4) donde,

1= esfuerzo cortante aplicado
A= tiempo de relajacion
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I =gradiente de esfuerzos cortantes (/G)
M:=viscosidad aparente

D=velocidad de deformacion

Ejemplos de fluidos viscoelasticos son la nata, la gelatina, los helados,

etc.

5.4. TIPOS DE VISCOSIMETROS

Las condiciones necesarias para realizar mediciones de viscosidad son:
flujo laminar, corriente estacionaria, adherencia a las paredes, homogeneidad y

no se presentar elasticidad.

El cizallamiento debe provocar soélo un flujo laminar de las capas. La
corriente turbulenta consume de forma notable mas energia que una corriente
laminar y por ello se obtienen errores de un 50 % o mas cuando se varian las
condiciones del ensayo de manera que se superponen remolinos y turbulencias

a una corriente inicialmente laminar.

Cuando las placas externas del fluido no se adhieren a la placa superior
o inferior, es decir, que la placa en movimiento se desliza sobre una capa de
luido en reposo, eventualmente se podrian deducir conclusiones sobre el roce
deslizante entre la placa y el fluido, pero estas condiciones de ensayo no tienen
ninguna utilidad en mediciones de la viscosidad de fluidos.

Si la muestra es una mezcla de dos componentes de diferente densidad,
el componente pesado puede sedimentar en el fondo quedando la mezcla

restante diluida,

A consecuencia de la variacion en la composicion de la mezcla se puede

producir un descenso de la viscosidad.

Cuando la componente elastica de la muestra se hace muy elevada, los

resultados ya no pueden ser interpretados s6lo como viscosidad.
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Teniendo en cuenta estas condiciones para tomar medidas de
viscosidad, se podria hacer una clasificacion de los equipos que pueden

suministrar informacion reoldgica

Existen dos clases de equipos, viscosimetros y reOmetros. Un reOmetro
es un equipo capaz de medir los valores absolutos de las magnitudes
reoldgicas asociadas con los fluidos viscosos. En cambio, un viscosimetro
genera una Unica velocidad de cizalla constante, y mide el esfuerzo cortante.

Los viscosimetros solo sirven para fluidos considerados cuasi-newtonianos.

En general la base de funcionamiento de todos estos sistemas es
provocar una deformacién sobre el fluido aplicando un esfuerzo cortante
externo y medir esta deformacién y el flujo de material que se produce. A partir
del esfuerzo y del ritmo de deformacion medido se pueden definir varias
propiedades reoldgicas. Las mas importantes son la viscosidad aparente (n),
los coeficientes de esfuerzo normal (N1 y N3), la viscosidad compleja y el

modulo de almacenamiento y médulo de pérdidas.

A continuacion se describen brevemente las caracteristicas de cada uno

de ellos:

» Viscosimetros capilares de vidrio

e Copas de vertido

* Viscosimetros especiales

» Viscosimetros rotacionales relativos
» Viscosimetros rotacionales absolutos

+ ReOmetros

40



Estudio de la estabilidad de suspensiones gl&rBiaCuyOg (Bi-2212) en etan: .

5.4.1. VISCOSIMETROS CAPILARES DE VIDRIO

Este tipo de viscosimetros son redmetros conducidos con presion y pese
a que solo pueden medir funciones de cizalla estacionaria, son los de uso mas
extendido en multitud de aplicaciones. Esto es debido a que su construccion es
muy simple y son faciles de manejar. Por otra parte, el flujo encerrado en un
tubo no tiene superficies libres, o que supone una limitacion en otras técnicas
como la geometria cono-placa. Frente a reOmetros rotacionales, ademas de la
anterior, presentan otra ventaja y es que permiten eliminar la evaporacion de
disolventes. Finalmente, el rebmetro capilar presenta importantes similitudes
con diversos procesos, como el flujo a través de boquillas y conductos, la
extrusion, etc., por lo que la medida en capilares da una idea de la

procesabilidad. Geometria adecuada, buena relacion L/D

|

Fig 6:Viscosimetro capilar de vidrio

5.4.2. COPAS DE VERTIDO

Las copas de vertido son similares a los viscosimetros capilares en los
que la gravedad es la fuerza conductora que impulsa al liquido, lo que permite
caracterizar fluidos newtonianos. EN este tipo de instrumento eL capilar es muy
corto o, incluso, no existe, reduciéndose a un simple orificio situado en la base

del depdsito.
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La longitud del capilar es importante de cara a minimizar los efectos
negativos del flujo turbulento que tiene lugar en la entrada al capilar. Sin
embargo, en las copas de vertido solo se mide el efecto de entrada, cuya
relacion con la viscosidad real de la muestra no es controlable. Por lo tanto,
desde el punto de vista reoldgico, las copas de vertido no son adecuadas ya

gue no permiten obtener correlaciones razonables.

W

i Ll_ --—_—_—.-"5_‘"’

w!-l--'.!r

Fig 7: Copas de vertido

5.4.3. VISCOSIMETROS ESPECIALES

Caracteristicas de este tipo de viscosimetros:

* Geometria “a medida”

» Especificos

* Solo para mediciones comparativas
* Precio variable

* Ej: Laray, Bostwick, Placas de vidrio

5.4.4. VISCOSIMETROS ROTACIONALES

Los viscosimetros rotacionales constituyen una amplia familia de
equipos en los que se emplean diversas geometrias en el sistema de medida,
cuya caracteristica comun es que la muestra se coloca entre dos partes del

sistema de medida, una de las cuales (el rotor) rota con respecto a otra fija (el
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vaso de medicion). Existe una amplia gama de instrumentos en el mercado que
ofrecen un amplio abanico de posibilidades de medida en funcion de la

tecnologia de media, de los sistemas de medida y su geometria y, por
supuesto, del precio del aparato.

5.4.4.1 VISCOSIMETROS ROTACIONALES RELATIVOS

Caracteristicas de este tipo de viscosimetros:

« Geometria no adecuada

* Solo para liquidos newtonianos (hay spindels absolutos en casos
especiales)

* Precio razonable

*« Normalizado. Se ha convertido en un método estandar

» Atemperacion dificil

Fig 8:Viscosimetro rotacional relativo

5.4.4.2 VISCOSIMETROS ROTACIONALES ABSOLUTOS

Caracteristicas de este tipo de viscosimetros:

« Geometria absoluta

¢ Cilindros

» Cono-placa
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©,

* Placa-placa
+ Posibilidad de medir curvas de fluidez

» Paratodo tipo de liquidos y pastas

b mr Iy

'y

Fig 9: Viscosimetro rotacional absoluto

5.4.5. REOMETROS

En este caso, se aplica un esfuerzo y se determina la deformacion

resultante y, si llega a alcanzarse el flujo estacionario, la velocidad de cizalla.

Estas dos concepciones de medida se conocen como reémetros de velocidad

controlada y de esfuerzo controlado o, abreviadamente redmetros CR

(controlled rate) y CS (controlled stress). Existen diversos equipos comerciales

gue pueden medir tanto en modo CR como en modo CS (Haake, Bohlin, TA,

etc). Los redmetros que operan en modo CS poseen mayor sensibilidad para

diferenciar el comportamiento reoldgico a muy bajas velocidades de cizalla, por

el contrario el CR trabaja con altas velocidades de cizalla. Siempre es mejor

utilizar un reémetro CS para evaluar procesos controlados por stress y utilizar

un redmetro CR para evaluar procesos controlados por la velocidad de cizalla.

Caracteristicas de los redmetros:

» Caracterizacion reolégica completa
* Medicion de la elasticidad

* Medicién de limite de fluidez
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« Habitualmente con cojinete de aire: sin rozamiento interno

5.4.5.1 SISTEMAS DE MEDICION

Los reGmetros usan diferentes tipos de sensores dependiendo de los

rangos de velocidades de deformacion y de la geometria del flujo.

Existe una amplia gama de geometrias de sensores de medida para
adecuar el instrumento a las propiedades de la muestra. La fiabilidad de los
resultados depende de diversos criterios que deben ser tomados en
consideracion: 1) la relacion de radios, 2) efecto de las caras terminales,

relacionado con las superficies superior e inferior del rotor.

- Sensores cilindricos

* - liquidos de baja viscosidad (gran superficie del rotor)
* - sistemas con cargas (ranura amplia)

* - elflujo es estacionario, isotermo y laminar

Fig 10: Sensor cilindrico

- Placa-Placa
* - mediciones dinamicas (oscilacion)

* - materiales no homogéneos (particulas, fibras)

.1

Fig 11: Sensor placa — placa
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El flujo entre placas paralelas no es homogéneo. Este tipo consta de un
disco estacionario y otro que gira con una velocidad angular y se debe asumir

gue no hay un deslizamiento en las paredes ni fuerzas inerciales.

- Cono — Placa

-substancias de viscosidad media

- facil de limpiar

- sin particulas

- altas velocidades de cizalla

Fig 12: Sensor cono — placa

Los sistemas cono—placa se usan para muestraS de mayor viscosidad.
Una de las mayores limitaciones de la geometria cono — placa es que la ranura
de separacion entre el rotor y el vaso de medicibn aumenta continuamente

desde la punta hasta el radio exterior.

- Doble cono

Los fabricantes de redmetros han disefiado una gran variedad de
herramientas tratando de atender las necesidades de usuarios con intereses
muy dispares y muestras de muy distinta naturaleza. Un sensor interesante,
aunque menos conocido que los anteriores, es el constituido por una cavidad
cilindrica estacionaria y un rotor en forma de doble cono. La pieza inferior, es
un cilindro de pequeia altura, que se puede asimilar al empleado en el sensor
de cilindros concéntricos, ya que hay paredes laterales que impiden la

migracion de la muestra a alta cizalla.

46



Estudio de la estabilidad de suspensiones gl&rBiaCuyOg (Bi-2212) en etan: .

5.5. ELECCION DE UN VISCOSIMETRO
DADA UNA MUESTRA

Los criterios para seleccionar el viscosimetro adecuado son:

» El conocimiento de la sustancia.
* El conocimiento de los gradientes de velocidad que se presentan,

» Determinacion de la versatilidad y del grado de automatismo que debe

poseer el viscosimetro.

» Especificacion de datos técnicos adicionales como los alcances de

temperatura y la temperatura maxima.

En el presente proyecto se utilizan los redmetros con el sistema de

medicion doble cono y se realizan mediciones en el modo CR y CS.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

El objetivo fundamental de este proyecto es encontrar las condiciones
Optimas para que la suspension de Bi-2212 en etanol fuera lo mas dispersa y

estable posible.

Las suspensiones estan formuladas con el polvo de Bi-2212, el etanol
como disolvente y un dispersante que puede ser Beycostat C213, Glicerol
Trioleato (GTO) o Sorbitan Trioleato.

En investigaciones anteriores, (Proyecto de Fin de Carrera de Celia
Cardiel Gil, ARTICULO CIENTIFICO DE MARIO MORA Y OTROS), resulté que
el etanol es el mejor disolvente organico para dispersar particulas de Bi-2212

con tamafo medio alrededor de 0.68um.

Dado que el polvo de Bi-2212 de que se dispone en el presente estudio
tiene tamafo medio de 1,29 um (casi el doble del polvo anterior) es preciso
reducir el tamafio de las particulas del polvo actual para poder estar en
condiciones de comparar los dos estudios. Ademas, dado que algunos
experimentos con los dispersantes surfactantes GTO y STO no se repetiran
agui y estos se habian realizado con el polvo de menor de menor tamafio de
particulas, es imprescindible llevar a cabo la molienda del polvo nuevo de Bi-
2212.

6.1. MOLIENDA

Para disminuir el tamafio de las particulas del polvo nuevo de Bi-2212
desde 1,29um hasta (0,5- 0,7) um, se ha llevado a cabo una molienda en
etanol como medio liquido. Es el mismo etanol que se utiliza en la preparacion

de las distintas suspensiones de este estudio.
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Se tomaron 120 gramos de Bi-2212 y 18 gramos de etanol, que se
echaron sobre un crisol, sobre el cual, una vez introducidos el etanol y el Bi-
2212 se echaron unas 100 bolas de Agata (aproximadamente pesan 142,8

gramos).

Este crisol tiene un peso cuando esta vacio de 3442 gramos y cuando
esta lleno, en cuanto se han echado todos los componentes necesarios para la
molienda tiene un peso aproximado de 3722,8 gramos.

Estos datos son necesarios saberlos debido a que cuando se mete el
crisol en el molino planetario, para ajustarlo y que no se mueva de su ajuste es

necesario saber su peso exacto.

Este crisol tiene un volumen de 250 ml y solo son utiles entre 25 y 120
ml. De este volumen 1/3 va a ser ocupado por la suspension, otro tercio va a
ser ocupado por las bolas de Agata y el otro tercio va a estar vacio para

favorecer la mezcla.

Estas bolas de Agata tienen un diametro aproximado de 10 mm vy la
carga recomendada para estas cantidades es de 50 unidades, pero hemos
usado 100 unidades.

A continuacién en la Fig.12 aparecen unas imagenes sobre el crisol que

se us0, sobre el molino planetario y sobre las bolas de Agata.

Fig 13. Molino planetario, crisol y bolas de Agata
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Una vez asegurado el crisol dentro del molino planetario se pone en
marcha el mismo a una velocidad de 350 rpm con 3 minutos de trabajo y 1

minuto de pausa, todo ello durante 2 horas y media.

Cada media hora se parara el molino planetario para coger una pequefia
muestra de aproximadamente 15 gramos, y se aprovecha para echar una
pequeia cantidad de etanol para evitar que se forme una pasta muy densa que
imposibilite coger otras muestras durante el resto del tiempo de molienda.

Cada vez que se tome una muestra debera verterse dentro de un vaso
de precipitados pequefio y poner encima del parafilm para evitar que se
contamine con otros productos quimicos y hacer unos pequefios agujeros

sobre él para que se evapore el alcohol.

Una vez evaporado el alcohol, se obtienen aglomerados de polvo, por lo
gue se procede a molerlos manualmente para disgregar las particulas.

Los polvos originales y molidos de Bi-2212 se han caracterizado con la
ayuda de un Microscopio Electrénico de Barrido 6 SEM (Scanning Electron

Microscopy ). Los resultados obtenidos se presentan a continuacion.

Sin maler d-a=1 2Q 1im Malida durante 2h30 d-~=0 A0 1M
Fig. 14: Caracterizacion del polvo de Bi-2212 por M icroscopia
Electrénica de Barrido.

Como se puede observar, la molienda ha permitido reducir, no sélo el
namero de aglomerados, sino también el tamafio de particulas dso desde 1,29

Im hasta 0,60 [Im. Estas particulas estan en forma de plaquetas.
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6.2. ESTUDIO DE ESTABILIDAD DE LAS
SUSPENSIONES DE Bi-2212: EFECTO DE
LOS DISPERSANTES.

Los estudios de estabilidad se llevaron a cabo a través de experimentos

de sedimentacion, medida de potencial zeta et andlisis reolégicos.

6.2.1. SEDIMENTACION

Se han realizado una serie de ensayos de sedimentacién, variando el

tamafo de particulas y el contenido de dispersante.

El disolvente empleado, etanol, tiene las propiedades que se muestran

en la siguiente:

Propiedades de los disolventes utilizados.

Tabla 1.
Propiedades Etanol
Estructura CHs-CH2-OH
Peso Molecular 46,07
Temperatura de
ebulliciéon 78,4
(°C)
Presion de
vapor 43,9
(mm Hg)
Densidad a 20°C
(g/cm 3) 0,7892
Constante
dieléctrica 24,55
E
Momento
dipolar 1,68
__(D)
Indice de
polaridad
Viscosidad
(mPas 20 °C) 1,20
Tension 22,32
superficial
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(dyn/cm
Acidez Acido
pKa 15,9
Tendencia a =
enlace de H
3y (MPa)*? 15.8
3, (MPa)*? 8.8
3, (MPa)*? 19.4
3 (MPa)*? 26,5

F: Fuerte, M: Moderado, P: Pobre

6.2.1.1 EFECTO DEL DISPERSANTE Y CONTENIDO OPTIMO

Para continuar con la preparacion de suspensiones estables, hay que
hacer ensayos ahora con diferentes dispersantes. Como posibles candidatos

para esta funcion se han elegido tres:
a) Sorbitan trioleato
b) Glicerol trioleato
C) Beycostat C213

Se utilizaran el Sorbitan Trioleato, el Glicerol Trioleato y el Beycostat
C213 para la medicion de Potencial Zeta, mientras que solamente se usara el
Beycostat C213 para los ensayos de Potencial Zeta, de sedimentacion y de

reologia.

Los datos sobre sedimentacion con Sorbitan Trioleato y Glicerol

Trioleato, me los han proporcionado mis directores de proyecto.

Para conseguir una dispersion, el disolvente y el dispersante han de
disolverse perfectamente mientras que el polvo utilizado debe ser insoluble en

ellos.

El glicerol trioleato es un surfactante cuya estructura es la siguiente:
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Fig 15: Estructura del glicerol trioleato.

En este tipo de moléculas es importante definir el balance hidrofilo-
lipéfilo HLB, que es una medida del grado de hidrofilia o lipofilia de una
molécula, teniendo en cuenta sus diferentes regiones. Un valor de HLB de 0
significa una molécula completamente hidréfoba, mientras que un valor de 20
se corresponde a una molécula completamente hidroéfila. El glicerol trioleato
presenta un valor de HLB=3. El valor pequefio de HLB indica, por tanto, que la

molécula es muy hidrofoba.

En suspensiones basadas en disolventes organicos, la parte hidrofila de
esta molécula se dirige hacia la superficie de las particulas coloidales, mientras
gue las cadenas hidréfobas se extienden hacia el medio organico

Tabla 2. Propiedades de los dispersantes utilizados.
Propiedades Sorbitan trioleato Glicerol trioleato Beycostat
C213
Densidad (g/ml) 0.952 0.914 1.05
Férmula quimica CsoH10s0s Cs7H104056
Peso Molecular 957,51 885,44 -
Temperatura de ebullicion (°C) >100 235 — 240 -

Se realiza un estudio conjunto basandonos en la velocidad de
sedimentacion sin utilizar dispersante y con distintos porcentajes de
dispersante. El dispersante usado para el estudio de sedimentacion serd en
Beycostat C213.
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Se preparararon 6 tubos de ensayo de una concentracion dada en

sélido, y otras 4 con 0,25%, 0,5%, 0,75% y 1% de Beycostat C213.

Preparacion de las suspensiones

Bi-2212 en etanol con Beycostat C213

Primero se pesa el polvo de Bi-2212, se pesan 4,08 g, por lo tanto el

contenido en volumen es de 0,03%. A continuaciéon se detallaran todos los

calculos necesarios:

% Vi Ol oo - Vpolvo - p polvo — .rnpolvo
VPOIvo + Vdisolvente Vd' et { m} mpolvo + le SOI\/ente. IOPOIvo
i solvente o

+V

disolvente

%vol (m Eppolvo) = mpolvo = %vol Enpoh/o + %vol wpolvo wdisolvente =m

polvo

%VOI [ -m = _%VO| |:ppolvo |N/disolvente = rnpolvo (1_ %VO|) = %VO| |:ppolvo |N/disolvente

polvo polvo

_ %vol [ppowo [Vdisolvente
mpolvo -
1-%vol

Siendo:

%vol = 3% = 0,03
oo = 669/ cm® = 669/ ml
V = 20ml

disolvente

Sustituyendo los valores en la formula da el valor antes indicado 4,08 g

de Bi-2212 para cada suspension.
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Para los 6 tubos de ensayo sin dispersante que se deben preparar,
prepararemos 6 vasos en los que pesar 4,08 gramos de Bi-2212 y echaremos

los 20 ml de etanol y lo agitaremos.

Al tener que anadir ahora dispersante, es necesario calcular la cantidad
de volumen de etanol que hay que afiadir para cada suspension. A

continuacion se muestran los calculos:
Hay que tener en cuenta que la densidad del etanol es de 0.789 g/ml.

Para el caso de afadir un 0,25% de Beycostat C213, hallamos la
cantidad que tenemos que afadir del producto puro:

_ 0,750 408

= = 0,030
rn(:213 10C @

Como es muy dificil conseguir pesar esa cantidad cogemos el

dispersante de una disolucion ya preparada y que esta diluida a 1/100.
Cogeremos 3,06 g Beycostat C213

Si anadiéramos los 20 ml de antes de etanol estariamos afadiendo un

exceso de disolvente por lo tanto tenemos que restar:

Exceso = 306- 0.0306= 3.0294g

Estos son los gramos de exceso que dividiéndolos por su densidad y
restando 20 ml a este valor, conseguiremos saber los ml etanol reales que

tenemos que anadir.

3.02949

=20-————=1616m
etanol 078% / ml 61

ml

Para mas exactitud transformaremos estos ml en gramos para usar la

balanza que es mas exacta su medicion.
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Gy = 1616m mzsgﬁ = 12759

En resumen, para la suspension con 0,25% Beycostat hay que afadir:
4,08 g Bi-2212

12,75 g etanol

3,06 g Beycostat C213

De la misma forma se hacen los calculos para el resto de suspensiones

recogiéndose los datos en la siguiente tabla:

Tabla 3. Cantidad de Bi-2212, Beycostat C213 y etanol.
Contenido (%) g Bi-2212 ml C213 1/100 ml Etanol
0 4,08 0 20
0.25 4,08 0.97 18.72
0.5 4,08 1.94 17.44
0.75 4,08 2.91 16.16
1 4,08 3.89 14.88

A continuacidn voy a enumerar algunas caracteristicas principales en

cuanto al Beycostat C213 que hay que tener en cuenta cuando se utiliza:
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(#) Monoester (b) Diester
R
OH H H H H OH
HO—P—0—(C t?' 0), i'lltr C—H RO :!= OR
r]: I!{ H r1{ H 0

Hydrophilic Lipophilic
group group

Fig 16: Estructura de Beycostat C213

-Consta de una parte hidrdfila y otra parte hidrofébica.

-Es irritante a los ojos y a la piel.

-En caso de contacto con los ojos, lavarse inmediatamente con

abundante agua y consultar al especialista.

-Después del contacto con la piel, lavarse inmediatamente con

abundante agua.

-Usar guantes apropiados y un dispositivo de proteccion de ojos y

cuerpo.

- Preparacion de las suspensiones

A continuacién se van a describir todos los pasos que hay que seguir
para preparar las distintas suspensiones.

En primer lugar, hay que pesar el polvo. Como los ensayos de
sedimentacion se hacen todos a la vez para ver la evolucion en el tiempo, se
pesan 10 vasitos de plastico con 4,08 g de polvo cada uno. Esto se hace en
una balanza de precision, tarando el peso a 0 una vez puesto el vasito en la

balanza. Después de pesar un vasito, este se tapa con parafilm con el fin de
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evitar que entre polvo contaminando la muestra .El siguiente paso es medir el

volumen de cada disolvente.

Hacen falta 10 vasos de precipitados pequefios, uno para cada

suspension.

Para coger el disolvente se echa en un vaso de precipitados y con una
pipeta se van cogiendo y echando en cada vaso de precipitados mientras se
estd pesando a la vez. Hay que tener en cuenta que el etanol es un disolvente
volatil, por lo que hay que echar una pequefa cantidad mas para evitar que

haya pérdidas importantes en el camino.

Una vez que se halla vertido la cantidad necesaria de etanol se tapan los
vasos de precipitados con parafilm para evitar que se evapore y se pone a
agitar unos minutos mientras se terminan de preparar los siguientes, Para ello
se ha tenido que afadir un iman y ponerlo en una placa base como la que se

muestra en la Fig.17:

Fig.17 Placa agitadora magnética

Para el caso en el que hay que afnadir el dispersante ponemos la
balanza de precision a 0 y echamos con otra pipeta (para no contaminar) o con
un cuentagotas directamente del bote del dispersante (que debe haber estado

agitandose previamente ya que se podrian haber sedimentado las particulas de
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dispersante) o echar una cantidad en un vaso de precipitados y a partir de ahi

coger la cantidad necesaria y echarla al vaso de precipitados correspondiente.

Posteriormente se ponen todas a agitar durante unos 3 minutos y
después se pasan unos 2 minutos por el ultrasonidos por si se han formado
conglomerados y se pone de nuevo a agitar durante unos minutos. El

ultrasonidos usado es el que aparece en la Fig.18:

Fig 18. Sonicador ultrasénico

A los 10 minutos de agitacion, se quita el iman y se trasvasa la
suspension a un tubo de vidrio con tapa roscada. Hay que tratar de echarlo
rapido, ya que, si tiene tendencia a sedimentar rapido, se puede quedar todo el

solido en el fondo del vaso.

Mientras se terminan de preparar el resto de las suspensiones, las que
ya estén hechas se ponen en el bafio de ultrasonidos en una gradilla, y se
agitan manualmente de vez en cuando. Esto se hace para que las

suspensiones no sedimenten mientras se terminan de preparar el resto.

Una vez estén todas listas, se agitan todas lo mas a la vez posible y se
colocan al mismo tiempo en una gradilla que esté en un lugar donde no se vaya
a mover. En este instante se toma la primera fotografia para hacer el

seguimiento.
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Las fotografias se toman siempre desde el mismo punto. Con ellas se
pretende registrar la variacion en la atura tanto del sedimento como de la

superpatan.

Una vez estén todas preparadas, se agitan bien y se colocan en la

gradilla al mismo tiempo. En ese instante se toma la primera fotografia.

- Resultados y analisis

e Bi-2212 en etanol con Beycostat C213

El ensayo de sedimentacion empleando este dispersante funciono de
manera que nos llevo a las mismas conclusiones que habiamos llegado cuando
analizamos el tamafo del polvo en la maquina Malvern. Tiene la misma

tendencia.

Conforme pasa el tiempo de molienda, debe disminuir el tamafio de

particula, algo que se demuestra en este ensayo de sedimentacion

A continuacion en la Fig 19 aparecen las fotos, la primera foto, una foto

intermedia (12 dias después) y otra en el ultimo dia en el que se siguié (23

dias después de la primera foto).

Fig 19. Primer dia, 8° dia y 19° dia.

Con el programa informatico Photoshop CS3, se han podido tomar los
datos de altura tanto de sedimento como de superpatan, para después poder
representarlo en diferentes graficas y sacar conclusiones. A continuacion se

muestran los datos mas representativos en las siguientes graficas:
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Velocidad de sedimentacion en funcion del
tamafno de particulas
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En esta gréfica respresentamos la altura normalizada del sedimento
frente al tiempo de sedimentacion de las suspensiones sin ningun tipo de
dispersante, pero con distinto tiempo de molienda desde 0 h hasta 2.5 h con

sus respectivos tamafos de particulas.

Este estudio permite analizar el efecto del tamafio de particula en la
sedimentacion. De los resultados de la grafica anterior, se aprecia que la
velocidad de sedimentacién, es decir la pendiente de las curvas de
sedimentacion, disminuye a medida que disminuye el tamafio de particulas.
Dicho de otra forma, las particulas de menor tamafo tardan mucho mas en
sedimentarse. Se deduce entonces un menor tamafio de particula mejora la
estabilidad

Después de analizar el efecto de tamafio de particulas, se procede a
estudiar la influencia del dispersante Beycostat C213.

Los resultados de este nuevo estudio se presentan a continuacion.
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Velocidad de sedimentacion vs 2% Beycostat C213
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En esta grafica representamos la altura normalizada del sedimento
frente al tiempo de sedimentacion con distintos porcentajes de dispersante y se

ve la gran diferencia con y sin dispersante y del polvo sin moler.

A continuacion se vera la misma grafica pero sin introducir los datos de

altura sin dispersante y sin el polvo sin moler para poder verlo mas claro.

Velocidad de sedimentacion en funcion del
dispersante

—a— 2,5 h + 0,252 C213

—®— 2,5 h+0,50%26C213
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La adicion del defloculante Beycostat C213, que es un éster fosférico, mejora
la estabilidad de la suspension
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De la misma forma, se han realizado estudios de sedimentacion con
otros defloculantes, Sorbitan Trioleato (STO) y Glicerol Trioleato (GTO). Estos

dispersantes son surfactantes.

» Sedimentacién del Bi-2212 con Sorbitan Trioleato y con Glicerol

Trioleato

Estos datos, como he dicho antes me los han proporcionado mis

directores de proyecto.

Los resultados de la sedimentacion de las suspensiones del polvo

ceramico superconductor Bi-2212 dispersadas con el STO y el GTO son las

que se representan en las siguientes graficas.
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Fig. 20: Sedimentacion de suspensiones de Bi-2212 di

con STO.
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De estas graficas, se concluye que los tensoactivos surfactantes STO y GTO

aumentan la velocidad de sedimentacion. Las suspensiones sin tensoactivo

son las mas estables.

Los resultados de sedimentacion en funcion del cont

contrastaran con los experimentos de reologia y las

Zeta.

Fig. 21: Sedimentacion de suspensiones de Bi-2212 di
con GTO.
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6.2.2. POTENCIAL ZETA

6.2.2.1 PREPARACION DE SUSPENSIONES SIN NINGUN TIPO DE

DISPERSANTE

Preparamos 4 suspensiones con distinta concentracion 0.1, 0.25,0,5y 1

g/l. Las cantidades necesarias a utilizar seran indicadas en la siguiente tabla:

Concentracion(g/L) Bi-2212 (mQ) Etanol (ml)
0.1 5 50
0.25 12.5 50
0.5 25 50
1 50 50

A continuaciéon, una vez preparadas se dejaran agitando durante 10
minutos y pasarlo 3 o 4 minutos por el soniocador ultrasénico para que no se
formen conglomerados y luego dejarlo agitando durante 2 horas minimo antes

de realizar la primera medida de potencial Zeta.

Con estas medidas veremos cual es la concentracidon adecuada, con
eso, me refiero a cual es mas estable y mejor, para a partir de ello, seguir con

los distintos ensayos.

6.2.2.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION Y EL TIEMPO DE
AGITACION EN LA ESTABILIDAD DE BI-2212 EN ETANOL.

Con las suspensiones antes sefialadas hemos ido realizando medidas
introduciendo mediante una pequefa jeringuilla sobre una cubeta de vidrio que
a continuacion mostraré, alrededor de 1 y 1.5 cm que es la cantidad necesaria
gue indica la maquina para poder realizar medidas.
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La cubeta de vidrio es la siguiente:

Fig 22: Cubeta de vidrio

Esta cubeta de vidrio se tapara con su correspondiente tape y se
introducird en su respectivo sitio con la piramide invertida que aparece en la
parte superior de la cubeta mirando hacia la persona que la introduzca. A
continuacién, Fig 23, mostraré una imagén del sitio donde debe depositarse
esta cubeta:

Fig 23. Deposito de cubeta

En esta imagen vemos claramente la cantidad necesaria (entre 1y 1.5
cm) de suspension que hay que introducir y el agujero donde hay que introducir
la cubeta.

Las medidas se realizaran en cuanto se cierre esa tapa y se de a inicio
en el programa. Cada vez que se realice una medida hay que limpiar bien la
cubeta para evitar que intoxique las siguientes medidas.
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Una vez hechas las medidas de las suspensiones anteriormente
preparadas y con distintos tiempos de agitacion se obtienen los siguientes

resultados:

EFECTO DE LA CONCENTRACION Y DEL TIEMPO DE
AGITACION EN LA ESTABILIDAD DE LA SUSPENSION

o]
o

~J
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P
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E \\- / _._19”
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—_ —a— 0,259/l
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Fig. 24: Efecto de la concentracion y del tiempo de agitacion en la
estabilidad de las suspensiones de Bi-2212 durante las dos primeras
horas de agitacion magnética.
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Estos valores nos indica que aproximadamente el tiempo adecuado de

agitacion, que da la suficiente estabilidad es de 2 horas aproximadamente.

EFECTO DE LA CONCENTRACION Y DEL TIEMPO DE
AGITACION EN LA ESTABILIDAD DE LA SUSPENSION
80
70 - ‘ —1g/l —0,59/l —0,25g/1 ——0,1g/1
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Fig. 25: Efecto de la concentracion y del tiempo de agitacion
magnética en la estabilidad de las suspensiones de Bi-2212 durante mas

de un dia de agitacion.

En esta grafica vemos que los valores de potencial zeta para
cocnentraciones 0.5-1 g¢g/L no varia demasiado, entonces podemos usar

cualquier concentracion de las 2.

De las graficas anteriores se concluye que para suspensiones de (0.5-1) g/l el

potencial Zeta no varia practicamente.

- Conlusiones

Nosotros utilizamos concentraciones de 1 g/L y durante una agitacion de
2 horas aproximadamente en los estudios siguientes que presentaremos a

continuacion.
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6.2.2.3 MEDIDA DE POTENCIAL ZETA DE Bi-2212 CON DISTINTOS
DISPERSANTES

Se van a preparar distintas suspensiones con distintas concentraciones

con 3 dispersantes distintos. Estos dispersantes son:

-Beycostat C213

-Glicerol Trioleato

-Sorbitan Trioleato.

Se prepararon suspensiones de distintas concentraciones:

-Para el Beycostat C213:

0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1% de Beycostat respecto a la cantidad de

soélido.

-Para el Glicerol Trioleato:

0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1% de Glicerol Trioleato respecto a la cantidad

de solido.

-Para el Sorbitan Trioleato:

0, 0.3, 0.6, 0.85 y 1,1% de Sorbitan Trioleato respecto a la

cantidad de sélido.

Se usaron los polvos de Bi-2212 separados durante la molienda

correspondientes a los de 2 horas y 30 minutos.
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Concentracion(%) Bi-2212(mg) Etanol(ml) Beycostat
C213(mg)
0 40 40 0
0.25 40 40 0.1
0.5 40 40 0.2
0.75 40 40 0.3
1 40 40 0.4
Concentracion(%) Bi-2212(mg) Etanol(ml) Glicerol
Trioleato(g)
0 40 40 0
0.25 40 39.99 0.01
0.5 40 39.98 0.02
0.75 40 39.96 0.03
1 40 39.95 0.04
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Concentracion(%) | Bi-2212(mg) Etanol(ml) Sorbitan
trioleato(g)

0 40 40 0

0.3 40 39.98 0.012

0.6 40 39.97 0.024

0.85 40 39.96 0.034

11 40 39.95 0.044

Se prepararon de la misma forma que estd indicada en los

calculos sobre la sedimentacién,.Nosotros utilizamos concentraciones de

1 g/L y durante una agitacion de 2 horas aproximadamente.

En este caso utilizaremos una cubeta distinta. La cubeta es la

siguiente:

Fig 26: Celda capilar (plastico)
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Para rellenar esta celda, debemos ponerla boca abajo y por uno
de los agujeros meter la jeringuilla con la suspension,e ir vertiendo
dentro de la cubeta la suspension hasta la mitad, en el momento que se
llega a la mitad de la cubeta hay que darle la vuelta a la misma y seguir
vertiendo la suspension hasta llenarla y ponerle los tapones

correspondientes a la cubeta.

Importante : Hay que evitar todo lo posible que en la jeringuilla no

haya ninguna burbuja de aire, ya que puede falsear las medidas.

Una vez puestos los tapones hay que introducir la cubeta en la
maguina de forma que la parte de la cubeta que en su parte superior se

ve como esta pegada este mirando hacia la persona.

Una vez realizadas las medidas por el programa usado salen los
siguientes resultados:

Potencial Zeta vs Dispersantes
Concentracion 1g/1 de Bi2212 en Etanol
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De esta grafica podemos sacar las conclusiones de que en el
caso del Glicerol Trioleato y el Sorbitan Trioleato, la adicion de
tensoactivos no mejora la estabilidad de la suspension (corroborando los
resultados de sedimentacion). En cuanto al Beycostat C213, como en el
caso de la sedimentacién, podemos comprobar que su adicidon en una
concentracion de 0,25% de Beycostat C213 sobre el sélido refuerza el

mecanismo electrostatico de dispersion.

En resumen, las medidas de potencial zeta indican q ue no es
necesario la adicion de tensoactivos (STO, GTO) en  suspensiones de Bi-
2212 en etanol. Sin embargo, se comprueba que la ad icion del éster
fosforico (Beycostat Bi-2212) mejora la estabilidad de la suspension de
Bi-2212 en etanol.

6.2.2.4 EFECTO DE LA ADICION DE NHéCI A UNA SUSPENSION
Vamos a ver cual es el efecto de adicion de una sal de NH,4CI

sobre una suspension de 1g/L de Bi-2212 en etanol.

Queremos calcular la sale necesaria a afadir a la suspension

para una concentracion dada:

z[t
X=——
k-t

Siendo:

z= volumen de la suspension.

k= molaridad inicial

t= molaridad final
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x= volumen que hay que afiadir
Siz=10 ml, k= 1M, y t= 0,1M
x=1,11 ml.

Lo realizamos con distintas concentraciones.En la siguiente tabla
se mostrara la concentracion que se quiere obtener y los mililitros de sal

gue hay que afnadir(estos mililitros se cogen de una disolucién preparada
de NH4CI 1M):

Concentracion(moles/L) Volumen NH,CI a anadir(ml)

0,1 11
0,2 2,5
0,5 8

A continuacion se veran los resultados de este ensayo en la
siguiente gréfica:
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Vemos a partir de esta grafica que la estabilidad de la suspension cae
estrepitosamente, y que no es adecuado ni recomendable la adicion de

una sal a la suspension.

6.2.3. REOLOGIA

Los estudios de reologia se hacen para determinar el contenido 6ptimo

de dispersante necesario para obtener una suspension estable y dispersa.

Los analisis se hacen con un redmetro rotacional Haake RheoStress 1,
empleando un sensor de doble cono de 60 mm de diametro y 2° de angulo

siendo el modo CR el empleado para ello.
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RheoScoe 1 ] Resultado

i
il

Redmetro

Para hacer el analisis de cada suspension, se introducen en el rebmetro
las cucharillas de la dicha suspensién necesarias para cubrir el fondo. Tras
obtener la medida, se limpian bien los accesorios y material empleado y se
vuelve a tomar otra medida con la misma suspension. Con esto garantizamos

que la medida obtenida sea correcta.

6.2.3.1 OPTIMIZACION DEL CONTENIDO DE DISPERSANTE

A partir de los andlisis reologicos que se han hecho a las suspensiones
con un contenido de dispersante diferente, se va a elegir el contenido 6ptimo.

PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES

Para preparar las suspensiones, todas proceden de la misma forma. Se
afladen los componentes de la suspension en un vaso de precipitados y
mientras esta en agitacion se afiade el polvo. Durante 3 minutos se le somete a
ultrasonidos y posteriormente, se continla como se explica a continuacion para
cada una de las suspensiones:

- Bi-2212 en etanol con Beycostat C213

Las suspensiones van a ser de 30 g, para poder repetir la medicion,
siendo el 60% de ellas el polvo de Bi-2212.
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A continuacién se indicaran los calculos realizados para preparar las

suspensiones destinadas a la reologia.

Suspension con 0% de Beycostat C213:

Se parten de que van a ser 30 gramos de suspension, y que un 60%

sera Bi-2212, por lo que seran 18 gramos de Bi-2212 y 12 gramos de etanol.

Suspension con 0,25% de Beycostat C213:

Se parte del mismo punto de que van a ser 30 gramos de suspension y
que un 60% sera Beycostat y un 40% sera etanol, salvo una diferencia, se
afiadira un 0,25% de Beycostat. Para hallar las cantidades se realizaron los

siguientes calculos:

025018
C213= = 004
g 100 049

miC213= 0045 _ 0,0428nl
105

Estos ml son puros, pero como es muy dificil obtenerlos, utilizaremos
una disolucion diluida al 1/100 en la que tendremos que coger 4,28 ml de

Beycostat.
Aqui hay un exceso y se calcula:

miExceso = 4,28 - 0.042¢ = 4,242m
gExceso = 4242m EO]SQ% = 335¢
Oy =12- 335= 865g

Los gramos que hay que afadir de Beycostat C213 son:

gC213= 0p45+ 335= 3399
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En resumen:

Para la suspension con un 0,25% de Beycostat C213 hay que afadir:

18 gramos de Bi-2212

3,39 gramos de Beyocstat C213

8,65 gramos de etanol

Se realiza de la misma manera los calculos para las otras suspensiones
excepto para la de 1% que en vez de usar una disolucidén preparada diluida
1/100, se usa una diluida 1/10.

- Preparacion de las suspensiones:

Se vierte sobre un vaso de precipitados que esta en una balanza de
precision, de la misma manera que se ha hecho para la sedimentacion, primero
los gramos de etanol, después los de Beycostat C213 y se pone a agitar con un
iman en las placas de agitacion, y se vierte la mitad del Bi-2212 y se pasa por
ultrasonidos un par de minutos para evitar formar conglomerados, se pone de
nuevo sobre la placa agitadora y se termina de echar el Bi-2212 y se vuelve a
pasar por el ultrasonidos para evitar los conglomerados y se deja agitar durante
4 horas.

Se utiliza la misma metodologia para las 5 suspensiones.

Siguiendo el procedimiento habitual para hacer reologia, se han dejado
las suspensiones durante 4 horas en agitacion antes de proceder a los analisis

reologicos.
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Este procedimiento se ha realizado para las suspensiones que contienen
0, 0.25, 0.5, 0.75% de Beycostat C213(1/100) y para la de 1% de Beycostat
C213(1/10).

Las cantidades necesarias para preparar las suspensiones son:

Tabla 4. Cantidad de Bi-2212, Beycostat C213 y etanol para las suspensiones de 0, 0.25,
0.5,0.75y 1%.

g Beycostat C213
Contenido (%) g Bi 2212 (1/100) g etanol
0 18 0 12
0.25 18 3.39 8.65
0.5 18 6.78 5.3
0.75 18 10.18 1.96
1 18 1.39(1/10) 10.78

Una vez preparadas las suspensiones como se ha explicado ya

anteriormente, y tras 4 horas de agitacion, se comienza con los andlisis.

- Resultados y analisis

VARTACTON DE LA VISCOSIDAD DE LA
SUSPENSION DE Bi 2212 EN ETANOL, EN FUNCIOMN
DEL CONTENIDO DE DISPERSANTE (BEYCOSTAT

C213)

Viscosidad (mPa.s)

L1 o1 .2 .3 4.4 .5 06 T B 09 1 1.1
BEYCOSTAT C2Z13 (%)

Los resultados de los ensayos de reologia nos indican de nuevo, como
también con los ensayos de sedimentacion y de medida de potencial zeta, que
el contenido Optimo del dispersante Beycostat C213 para obtener una
suspension dispersa y estable es 0.25% con respecto al contenido de sélido
(Bi-2212).
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REOLOGIA CON SORBITAN TRIOLEATO Y GLICEROL TRIOLEAT O

Se han realizado los mismos estudios de reologia con suspensiones

dispersadas con STO y GTO. Los resultados obtenidos se resumen en las
siguientes graficas:
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Fig. 27: Viscosidad a 100 s "L en funcién del contenido de STO y
GTO

La suspensioén sin tensoactivo es la menos viscosa. Con esto, se puede
afirmar que los estudios de de sedimentacion, reologia y potencial zeta indican

gue no es necesario la adicién de tensoactivos (STO, GTO) en suspensiones
de Bi-2212 en etanol.
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7. CONCLUSIONES

A través de este proyecto se ha estudiado la estabilidad de
suspensiones de Bi-2212 en etanol. En resumen los resultados obtenidos son

los siguientes:

» Los resultados de sedimentacién, reologia y Potencial Zeta demuestran
gue es posible estabilizar suspensiones de Bi-2212 en etanol sin necesidad de

tensoactivos.

« La adicibn de un dispersante anidnico como un éster fosférico
(Beycostat C213), aumenta la estabilidad de las suspensiones de Bi-2212 en
etanol.

» Estos resultados indican la eficacia del mecanismo electrostatico en la
dispersion de las particulas de Bi-2212 en un solvente polar organico como el
etanol, en donde se conjuga la naturaleza acida del solvente con los sitios
basicos en la superficie de las particulas para un intercambio eficaz de

protones.
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8.

ANEXO

Anexo 1. Productos utilizados y suministrador.

Constituyente Nombre Suministrador
Disolventes Etanol absoluto Panreac quémica S.A., E  spafia
Beycostat C213 Tape Casting Warehouse, USA
Dispersantes Glicerol tr_|oleato Sigma Aldrich, Bélgica
Sorbitan - ~
; Panreac qudémica S.A.U, Espana
Trioleato
Polvos Bi-2212 Panreac quémica S.A.U, Espafia

85




studio de la estabilidad de suspensiones gerBiaCyOg (Bi-2212) en etanc

9. BIBLIOGRAFIA

86



Estudio de la estabilidad de suspensiones gl&rBiaCuyOg (Bi-2212) en etan: .

9. BIBLIOGRAFIA

ARTICULOS

[1] X.Xu et al. / Journal of Colloid and Interface Science 259 (2003)
391-397

[2] K. lida, N. Hari Babu, Y. Shi and D. A. Cardwel |/ Superconductor
Science and Technology 18 (2005) 1421-1427

[3] Rongcan Zhou, Yuanzi Chen, Yong Liang, Feng Zhe ng and Jialin
Li /Ceramics International 28 (2002) 705-709

[4] Zhang Jingxian et al / Journal of the European Ceramic Society
24 (2004) 147155

[5] Y.D. Yan, S.M. Glover, G.J. Jameson, S. Biggs / Int J. Miner.
Process 73 (2004) 161-175

[6] Wenjea J. Tseng, Chun-Liang Lin / Materials Che mistry and
Physics 80 (2003) 232-238

[7] Xin Xu, Marta I.L.L. Oliveira, Renli Fu, Jose M .F. Fereira / Journal
of the European Ceramic Society 23 (2003) 1525-1530

[8] Xin Xu, Renli Fu, Jose M.F. Ferreira / Ceramics International 30
(2004) 745-749

LIBROS

[9] Rodrigo Moreno Botella, Reologia de suspensione s ceramicas,
Consejo superior de investigaciones cientificas.

ZetaSizer Nano Series User Manual (Malvern Instrume  nts)

INTERNET
http://www.analytyka.com.mx/spanish/espec/S/156157.htm

http://es.wikipedia.org/wiki/Potencial zeta

87



