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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 Zirconato de Bario BaZrOsz) en un medio acuoso. Esta
suspension se podra utilizar para fabricar laminas empleando el método de

colaje en cinta (tape casting).

Para obtener una suspension estable, en primer lugar, se deben hacer analisis
de sedimentacion, utilizando diferentes cantidades de dispersante para obtener
la cantidad oOptima. Estos resultados han de ser comparados con analisis

reoldgicos, medidas que realmente justifican los resultados.

La funcién 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 sélidos y un mejor empaquetamiento de las particulas

de la pieza colada.

Para la optimizacién del dispersante se ha seleccionado como figura de mérito
la curva de viscosidad. Aquella suspension que tenga una menor curva
viscosidad sera la que presente el contenido éptimo de dispersante. En calidad

de dispersante se va a utilizar Duramax D3005.

Este proyecto se aplicara para conseguir procesar la capa tampon que se
colocard entre el sustrato porcelanico y el superconductor de la familia de Y-
Ba-Cu-O.
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2 INTRODUCCION AL PROYECTO

El descubrimiento de la superconductividad de alta temperatura en 1986 por
Bernorz y Muller constituyé uno de los acontecimientos mas sorprendente y
trascendental del siglo XX. Este descubrimiento estimulé e intensifico la
busqueda de una enorme cantidad de nuevos materiales superconductores,

con lo que la superconductividad ha dejado de ser un fenébmeno aislado.

Dentro de los superconductores de alta temperatura (SAT) los mas importantes
son las ceramicas de las familias del ¥-Ba-Cu-O y del Bi-Sr-Ca-Cu-O, todos
con temperaturas criticas superiores a 77K (temperatura del nitrogeno liquido).
Estos compuestos son muy anisotropos y presentan muchas uniones
intergranulares débiles, por lo que tengan que sufrir un proceso de textura para

poder manifestar buenas propiedades superconductoras.

Una de las aplicaciones de potencia mas atractiva y prometedora de los
superconductores, sin equivalente clasico, lo constituyen los Limitadores de
Corriente (LC). Estos dispositivos permiten aumentar la conectividad de las
redes de distribucion de potencia eléctrica, haciéndolas mas fiables e
inteligentes. La idea basica de este dispositivo de proteccion consiste en que el
material superconductor posee una resistencia eléctrica nula en condiciones de
operacion y, al ocurrir el fallo o cortocircuito, transita al estado normal con una
alta impedancia o resistencia. Al incrementar su impedancia disminuye la

intensidad de la corriente de fallo en el circuito a proteger.

Los sistemas de distribucién de energia eléctrica estan sometidos actualmente
a requerimientos cada vez mayores en cuanto a potencia demandada y a
diversificacién en sistemas de produccién. En este contexto, la posibilidad de
gue ocurran situaciones de cortocircuito aumenta y es necesario implementar
sistemas de seguridad mas fiables. Este problema ha ido adquiriendo una

importancia cada vez mayor desde los afios 70, ya que se ha producido un
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aumento continuado de carga en la red y, en consecuencia, de episodios de

cortocircuito.

Actualmente, la practica usual es dividir las redes de distribucion en subredes y
modificar la topologia de la red de distribucion, aunque estas acciones suelen
incrementar la impedancia de la red. Este hecho ademas es insostenible
manteniendo el actual incremento de demanda y reduce la estabilidad de la red.
Evidentemente es sumamente atractivo el disponer de un sistema limitador de
corriente que presente una respuesta rapida, fiable y efectiva ante un
cortocircuito, que se recupere de forma automatica y con una impedancia casi
nula en condiciones de operacion. Este sistema conlleva una gran cantidad de
beneficios tecnoldgicos y econdmicos, permitiendo que aumente el grado de

interconexion en la red y garantizando una mayor estabilidad en el voltaje.

El intenso trabajo desarrollado en los procesos de fabricacion ha permitido
obtener materiales con altas prestaciones y una alta reproducibilidad. Una vez
logrado este objetivo, se han comenzado a desarrollar prototipos de
demostradores de limitadores de corriente. En 1996, ABB instalé el primer

sistema en la red de distribucién suiza.

Desde entonces, se han ideado diferentes alternativas de materiales
superconductores de alta temperatura para poder ser utilizados en limitadores
de corriente. Actualmente los mayores esfuerzos en investigacion y desarrollo
se estan centrando en el desarrollo de limitadores de corriente resistivos. En
estos momentos, los limitadores de corriente superconductores no son

sistemas comerciales, pero ya estan apareciendo prototipos precomerciales.

Se ha estimado que el campo de aplicacion més importante de los limitadores
de corriente superconductores se centra en el acoplamiento de grupos de red
de 110 kV. En la estructura actual, las redes de 110 kV estan divididas en
grupos de redes aislados, de cara a evitar corrientes de cortocircuito

excesivamente altas. Estos grupos de red estan conectados mediante
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transformadores a las redes de 220 kV o 380 kV. El ndmero de estos
transformadores se disefia de manera que, si uno falla, se mantenga una
impedancia suficiente en la red. Afadiendo limitadores de corriente
superconductores, los grupos de red se podrian acoplar. Con esta
configuracion, los transformadores son innecesarios, lo cual supone un

importante ahorro de coste.

Teniendo en cuenta todos estos aspectos anteriores, se ha comenzado a
desarrollar materiales superconductores tanto de Bi;Sr,CaCuyOg.q (Bi-2212)
asi como de Y-Ba-Cu-O (Y-123), en geometria plana, texturados con técnicas
de fusién zonal inducida con laser. El objetivo fundamental es poder fabricar
materiales superconductores en la geometria adecuada y con buenas
prestaciones, asi como la mejora de los principales aspectos que restringen su
capacidad de limitacién, para que finalmente puedan ser utilizados en

dispositivos de limitadores de corriente.

Para poder cumplir con este objetivo, es imprescindible fabricar sustratos
econémicos y adecuados que puedan ser empleados como soportes para el
crecimiento de estas laminas superconductoras con una gran relacion
superficie / volumen y un tamafio de al menos 100 cm?. Esta es la principal
tarea a la que se dedica esta investigacion y su cumplimiento empieza por la

seleccién de los materiales adecuados para la obtencién de los sustratos.

Tamafio a conseguir: Materiales de al menos 100 cm?

Recubrimiento

Superconductor ’rr?élico
Capa tampoén
BaZrO- -5
Porcelanico

Fig 1. Esquema aclarativo del objetivo.
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3 MATERIALES ADECUADOS PARA LA
FABRICACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Para ser utilizado en un dispositivo limitador de corriente resistivo, un material

superconductor debe cumplir ciertos requerimientos.

Como los generadores operan como fuentes de voltaje, las corrientes de
cortocircuito pueden alcanzar valores muy altos, lo que puede ocasionar los
siguientes problemas: dafios térmicos por efecto Joule o dafios mecanicos por
las fuerzas electromagnéticas de Lorentz que se generan. El dafio térmico se
puede evitar si el sistema de proteccion puede operar en los primeros ciclos
después del suceso de cortocircuito, es decir, minimizando el tiempo con altas
corrientes. Por su parte, el dafio mecanico se evita limitando el valor maximo

de la corriente que circula por el sistema justo después del cortocircuito.

En el caso de un limitador de corriente resistivo superconductor, el tipo de
mecanismo de limitacion depende mucho de la longitud de material
superconductor. En el caso de longitudes muy largas, el campo eléctrico, E, al
gue estaria expuesto el superconductor durante el episodio de limitacion es
muy pequefio. De esta manera, la densidad de corriente necesaria para limitar,
j, es ligeramente superior al valor critico y la densidad de potencia, Ej, es
practicamente despreciable, lo que supone que no se calienta el
superconductor. Este proceso de limitacion a temperatura constante es muy
adecuado desde el punto de vista de la seguridad del material pero requiere
tales longitudes del superconductor (del orden de km) que lo hace inviable
economicamente. En el extremo contrario se encontraria el fabricar limitadores
con muestras muy cortas, lo cual produce valores muy altos de campo eléctrico
durante la limitacién. Como el producto Ej es muy alto, el superconductor se
calienta rapidamente y en unos centenares de ns el material pasa al estado
normal y limita el valor de la corriente. El problema es que la limitacién inicial
puede no ser suficiente y el alto valor de Ej puede conducir a la destruccion

térmica del material, actuando de forma similar a un fusible. En una situacion
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intermedia, con longitudes en el rango de unos pocos metros, se puede limitar
el valor maximo de la corriente a valores inferiores a 10 veces la corriente

nominal con un calentamiento lento y controlado.

Un segundo aspecto a tener en cuenta es que en la mayor parte de los
materiales superconductores de alta temperatura masivos confluyen una serie
de factores como son una baja conductividad térmica, bajo intercambio de calor
con el bafio refrigerante y una elevada potencia a disipar. Debido a esto, las
inhomogeneidades ocasionan la aparicion de lo que se conoce como puntos
calientes, que no es mMAs que una transicion electrotérmica en zonas
localizadas del superconductor. En este proceso se produce una transicion no
reversible al estado normal que puede causar incluso la fusién local del

material.

Las laminas gruesas de material superconductor pueden ser unos buenos
candidatos para esta aplicaciéon. En este caso la fabricaciéon de laminas
requiere disponer de un sustrato que sea aislante y presente propiedades
adecuadas y compatibles con el superconductor. Hasta el momento se ha
trabajado con recubrimientos sobre sustrato metalico (plata) o ceramico (MgO),
siendo este ultimo el mas adecuado por ser un aislante y poseer propiedades
compatibles con la cerdmica superconductora Bi-2212. Sin embargo, estos
materiales, que son ideales como sustratos, presentan serias limitaciones para
ser utilizados en forma masiva. Las dificultades manifiestas para procesar
piezas de MgO, los elevados precios con que se comercializan y la
imposibilidad de conseguir muestras de gran tamafo limitan el empleo de

dichos materiales sé6lo a escala de laboratorio.

Una alternativa es emplear un metal, siempre que su superficie esté recubierta
con una capa ceramica que evite el contacto eléctrico metalsuperconductor, y

el limitador pueda funcionar correctamente en el estado resistivo. Una posible

10
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solucion seria emplear niquel metalico puro siempre y cuando su superficie
esté oxidada (capa tampdn de oxido de niquel). Laminas superconductoras de

Bi-2212 han sido procesadas con éxito utilizando este tipo de sustrato.

Otra posible solucion es emplear en calidad de sustrato ceramicas tradicionales.
En esta ocasion también hay que emplear una capa tampon cuyas propiedades
sean tales que, por un lugar se evite la contaminacién de los elementos que
forman parte de la cerdmica tradicional, y por otro, que sea compatible con el

material superconductor. Esta es la opcion elegida en este trabajo.

Motivado por el interés mostrado empresas del sector ceramico tradicional en
esta investigacion, se ha optado por elegir como ceramica tradicional las del
tipo “porcelanico” y como material para la capa tampon el zirconato de bario
(BaZrO3) para el crecimiento de material superconductor de las familias de Y-
Ba-Cu-O.

En el presente trabajo, se ha elegido la ruta coloidal el conformado del
zirconato de bario (BaZrOgs), lo que implica la preparacion de una suspension
estable y bien dispersa de polvos de este material en medio acuoso. La
caracterizacion y optimizacion de los polvos de partida, las suspensiones, asi
como de los materiales fabricados se llevaran a cabo empleando las técnicas
de caracterizacion habituales en el procesamiento coloidal, como la

sedimentacion, la medida de potencial zeta y reologia.

11
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4 SUPERCONDUCTIVIDAD

4.1 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.

Para comprender la superconductividad hay que saber como fluye la
electricidad. La electricidad es un fenémeno producido por un flujo de
electrones, a este flujo se le denomina corriente, es por ello que el material en

el que fluyen los electrones se denomina conductor.

Hay cuatro grupos de materiales en funcion 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 superconductores.

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

12
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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
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 este 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).

4.2 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 observd que el mercurio transmitia la
electricidad sin pérdidas por debajo de 4,22 K (-269 °C).

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 (aln muy baja).

No fue hasta 1969 cuando la temperatura critica volvi6 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.

13
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En 1986, Alex Mduller y Georg Bednorz, investigadores del IBM Research
Laboratory, descubrieron un nuevo compuesto ceramico superconductor, un
Oxido de bario, lantano y cobre (LazxBaxCuO) con la mas alta temperatura
registrada hasta entonces (30 K). De inmediato se encontr0 que si se
reemplazaba el bario por estroncio se lograban mejores superconductores. Se
descubrié también que, en este compuesto (LazxBaxCuO), 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 cerdmicas son aislantes y
no conducen corriente eléctrica. Fue asi como una nueva época en la historia
de los superconductores nacié 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 causo6 un gran impacto en la comunidad cientifica mundial,
pues la barrera impuesta por la necesidad de utilizar helio liquido habia sido
traspasada. El nitrogeno 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 logré en diciembre de 1993 una
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Tc de 250 K a partir de un compuesto de bismuto, estroncio, calcio y éxido de
cobre (BiSrCaCuO).

4.3 PROPIEDADES DE LOS SUPERCONDUCTORES

Los compuestos superconductores poseen tres ventajas sobre los compuestos
conductores normales:
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 pequefios.

Las principales propiedades de los compuestos superconductores son las
siguientes:

Efecto Meissner:
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 €l. 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.

Densidad de corriente:
Aplicar un campo magnético intenso no es la Gnica manera de destruir la
superconductividad, una vez que el material ha sido refrigerado por debajo de
su Tc. 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. Un
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valor tipico de la densidad de corriente en un hilo superconductor es de
100.000 amperios por centimetro cuadrado. Si pasara una corriente mas densa
por el hilo, éste ofreceria resistencia.

La mayor parte de los conductores normales, como el cobre, son isétropos, es
decir, conducen la corriente con igual facilidad en todas las direcciones. Sin
embargo, muchos de los superconductores de alta temperatura son
anisotropos, es decir, conducen mejor en una direcciones que en otras.
Algunos de estos materiales son capaces de conducir la corriente en una

direccién a una velocidad 30 veces superior que en otra.

Efecto de Josephson:
Este efecto estd basado en otro fendmeno que recibe el nombre de efecto tunel.
Si en una unién formada por una delgada barrera de 6xido colocada entre dos
superconductores que se unen entre si y se mide la corriente que pasa a través
de la unién, cuando la unién se expone a campos magnéticos o radiacion, se
produce un flujo de corriente debido a que algunos electrones atraviesan la
barrera de 6xido (efecto tunel). Estudios muy recientes han demostrado que el
efecto Josephson puede producirse a temperaturas muy superiores a las Tc del

material superconductor.

4.4 TIPOS DE SUPERCONDUCTORES

Atendiendo a la capacidad de un superconductor para repeler un campo o flujo

magnético, es posible clasificar los superconductores en dos tipos:

Superconductores de tipo |

Superconductores de tipo Il

Los superconductores de tipo | conocidos como superconductores blandos,
presentan un valor de Tc y de Hc demasiado bajos para cualquier aplicacion
practica. Algunos elementos metéalicos como el plomo, estafio, mercurio y el

aluminio pertenecen a este grupo. Estos repelen el campo magnético hasta que
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alcanza su valor critico. Una vez alcanzado su valor critico, el superconductor

vuelve a su estado normal perdiendo sus propiedades.

4 campo magnétics

valor maxime dal campo crHtico

m etal normal
campo
critico

cuper conduckor

T (K)
-

I
1
|
I
1
I
1
I
|
-

Tc

Fig 2. Comportamiento del campo magnético critico para un superconductor de tipo | como

funcién de latemperatura

Los superconductores de tipo Il se comportan de forma diferente en un campo
magnético a temperaturas por debajo de la Tc. Ellos son diamagnéticos, como
los superconductores de tipo |, hasta un valor de un campo magnético aplicado
llamado campo critico inferior Hci, y de este modo el flujo magnético es
rechazado del material. Por encima de Hci el campo empieza a penetrar en el
superconductor de tipo Il y continua asi hasta que alcanza el campo critico
superior Hc,. En el intervalo entre Hc; y He, el superconductor esta en estado

mixto y por encima de Hc, vuelve a su estado normal.

En la region Hcy y Hc, el superconductor puede conducir corriente eléctrica
dentro del grueso del materia y de esta forma esta region del campo magnético
puede ser usada para superconductores de alto campo y alta corriente con el

NiTi y NizSb que son superconductores del tipo Il.
Cuando se aplica un campo magnético entre Hc; y Hc,, el campo atraviesa el

volumen del superconductor en forma de haces de flujos cuantizados e

individuales, llamado fluxoides. Una supercorriente cilindrica en torbellino rodea
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cada fluxoide. Con el aumento de la fuerza del campo magnético, mas y mas
fluxoides entran en el superconductor y constituyen una formacion periodica.
Para Hc, la estructura a base de vértices de supercorriente colapsa y el

material vuelve a su estado de la conduccion normal.

'y
campo
magnético
i” Fase normal
intervala de fase mixta
valores del

e [ -\_'""
carmpo magretico
que permiten
una Fase mixta

TC

Fig 3. Comportamiento del campo magnético critico para un superconductor de tipo Il como
funcién de latemperatura

Todos los materiales superconductores se pueden clasificar en tres grupos
principales: elementos metalicos, aleaciones y compuestos. Los elementos
metalicos pertenecen al tipo I, y no ofrecen grandes posibilidades de
aplicaciones practicas. Sin embargo, las aleaciones, en especial aquellas que
contiene elementos de transicién como el Nb-Zr, Nb-Ti y Mo-Re, tienen una Tc
alrededor de 10 K, y un campo magnético critico relativamente elevado. Estas
aleaciones se han utilizado en la construccién de bobinas superconductoras

para imanes.

4.5 SUPERCONDUCTORES DE ALTATEMPERATURA

En 1986 se descubrieron unos materiales superconductores ceramicos que
presentaban una temperatura de transicion superior a cualquiera de los

materiales existentes en esas fechas, 135 K, bastante méas alta que la
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temperatura de ebullicidbn del nitrégeno liquido. El descubrimiento de este
nuevo tipo de superconductores fue realizado por J. C. Bednorz y K. A. Mller

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

Estos superconductores estaban basados en Cobre, y pertenecen a la familia
de las perovskitas, es decir, estan 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 4&tomos de oxigeno en los
vértices y otro atomo metalico ocupando los espacios entre los octaedros. Esta
estructura cristalina, conduce a la formacion de planos CuO2, 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 electronicos, cerca de la energia de
Fermi estan formados por orbitales Cu-3d y O2p, los cuales dan lugar a
bandas hibridas con un caracter marcadamente casi bidimensional. El caracter
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 ~10s 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
observarse en el compuesto LaxxSrxCuOa. El La2CuOs con un valor de x = 0, es
un aislante antiferromagnético; por el contrario el LaissSroisCuOs €s un

superconductor paramagnético con una Tc aproximadamente de 40 K.
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Otra de las propiedades mas destacables de los superconductores basados en
oxidos 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 (direccién ab) que en la perpendicular a los planos (direccion c).

Existe una resistividad ab y una c. ElI YBa:CusO-Un es un elemento
moderadamente anisotrépico mientras que el Bi2Sr.CaCu:0s tiene una gran

anisotropia.

4.5.1 CLASIFICACION DE HTS

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

alrededor de 35 K, han sido clasificados de la siguiente manera:

PRIMERA CLASE, pertenecen a los compuestos del tipo (La-Sr):CuOa4

(214), caracterizados por un unico plano CuO:y Tc de 30 K.

SEGUNDA CLASE, es el compuesto YBa:CuszO- (123), descubierto por
Chu ycolaboradores en1987, con una Tc de 95 K y dos planos de CuO:..

TERCERA CLASE, son los compuestos de Bi2Sr2CanCu1+nOs+2n (N = 0, 1,
2), es decir, compuestos del tipo Bi2201, Bi2212 y Bi2223 con Tc de 20 K, 85 K
y 110 K, respectivamente, descubiertos por Maeda en 1988.
También se incluyen en esta clase, los compuestos estructuralmente casi
idénticos de ThkBa:CanCuinOs+2n (N = 0, 1, 2) con Tc de 125 K (Tl 2223)
descubiertos por Hermann y colaboradores en 1988; ylos compuestos de la
serie homologa del Mercurio, HgBa2Can-1CunOzn+2+4, (N = 1- 4), descubiertos en
1993 por Schilling-Ott, con el récord de temperatura critica de136 K (1223).

20



- Estudio de suspensiones de Zirconato de Bario en medio acuoso

4.5.2 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

atomicos.

El incremento en el nimero de planos de cobre hace que aumente la Tc. Este
comportamiento, valido hasta n = 3, llevé a la conclusién siguiente: "mas planos
adyacentes de CuO2 producen mayor Tc", pero la idea de fabricar compuestos
superconductores con mas planos de cobre resulté 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 fabricacién de alambres y circuitos eléctricos. Adicionalmente,
ellos son de naturaleza granular, lo que da lugar al fenémeno 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 alineacion, aun de unos pocos
grados, inhibe el flujo de corriente sin resistencia reduciendo la cantidad de

corriente transportada en dos o mas érdenes 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
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de peliculas delgadas. Peliculas delgadas fabricadas con lItrio (YBCO), por
ejemplo, pueden conducir corrientes entre 10s y 107 A/cm2; esto es posible
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 voértices
producidos por la aplicacion de un campo magnético suficientemente intenso,
gue puede penetrar en el superconductor en forma de haces discretos de
lineas de flujo magnético denominados vortices. Ahora bien, los HTS

desafortunadamente no se comportan segun el modelo de Abrikosov.

Sometidos a campos magnéticos de unos 10 T, la resistencia de algunos de
estos nuevos materiales so6lo 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 voértices 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.
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Tales impurezas "anclan" los voértices e impiden que se muevan. En
consecuencia, existe la posibilidad de introducir anclajes del flujo magnético (ya
sea afladiendo impurezas atoémicas o por bombardeo con iones energéticos),
teniendo en cuenta que los mejores son aquellos que se ajustan al tamafio de
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 vortices, en vez de hacerlo en una red regular de
vortices; 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.
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Fig4. (a) Superconductores convencionales (b) superconductores de altatemperatura.

4.6 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 maquinas 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
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gue la superconductividad desaparece en presencia de fuertes campos
magnéticos esta idea se vino abajo, ya que los motores y generadores
necesitan campos de gran intensidad para funcionar. Pero con la aparicién
posterior de los superconductores que contindan siendo superconductores en
presencia de campos magnéticos muy elevados, se vuelve a considerar tal idea
como mas viable en el futuro. EI 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 maxmo 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 exploracién del cuerpo, los espectrémetros de

microondas utilizados en quimica y los grandes aceleradores de particulas

Un electroiman de construccién 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.
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Estas bobinas superconductoras podrian acumular importantes cantidades de
energia en su campo magnético. La corriente circularia indefinidamente en
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.
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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.

LA COMPUTADORA CRIOGENICA. Este tipo de computadora se vale
del hecho de que la superconductividad puede ser destruida por un campo
magnético, que 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 pequefo 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 TAMANO DE LAS ANTENAS DE RADIO, que
generalmente se hacen de dimensiones que guardan relacion con la longitud

de onda.

APARATOS DE FORMACION DE IMAGENES POR RESONANCIA
MAGNETICA, 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
nacleos. 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
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superconductores de alta temperatura con lo que ya hay estudios en marcha
sobre sensores y elementos de actuacion electromecanicos con vistas a su

utilizacién en naves espaciales.

4.7 SUPERCONDUCTOR YBa,Cu307.4

A finales de febrero de 1987, Chu encontré un compuesto ceramico que tenia
una temperatura critica mayor de 90 Kelvin. La composicion de este material
estd dada por YBa,CuzOy7.4. Las propiedades superconductoras del compuesto
de itrio (Y), bario (Ba) y cobre (Cu) (conocido como el Y123) dependen
criticamente de la cantidad y el ordenamiento del oxigeno, que a su vez

depende del proceso de obtencion.

El interés por este material (YBCO), radico en la movilidad de los atomos de

oxigeno a temperaturas elevadas, lo que alteraba su comportamiento eléctrico.

Una de las aplicaciones del YBCO es como sensor de oxigeno debido a esta
caracteristica. La temperatura critica decrece rapidamente cuando aumenta la
distancia entre los grupos de planos de CuO,. Las propiedades
superconductoras se las da el Itrio, el Bario y el Cobre, muy condicionados por
la cantidad de cada uno, la mas aplicada es la 1-2-3, la cual depende

criticamente de la cantidad del nimero de oxigenos.

El sistema 123 es una celda perovskita triple del tipo ABO3 con deficiencia de
atomos de oxigeno. La estructura cristalina del sistema 123 (YBa;CusO7.g) €s
una estructura ortorrombica, siendo a = 3.8231 A, b = 3.8864 A, ¢ = 11.6807 A.
Tiene un tamafio de particulas de aproximadamente 2,5 micras de media.
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Fig 5. Red cristalina del YBCO.

Las posiciones A ocupadas por los cationes mas grandes, Ba e Y, las
posiciones B ocupadas por los cationes de Cu, y las pociones O por los
aniones de oxigeno. Las vacantes de oxigeno no son en realidad tal, pues se
encuentran ordenadas, lo que se traduce en que el numero de coordinacion del
atomo de Cu sea menor que seis transformando los octaedros de la perovskita

en piramides y planos.

Asi, hay atomos de Cu en los vértices de la celda unitaria y sobre las aristas de
la celda unitaria en las coordenadas (0, 0, 1/3) y (0, O, 2/3). El atomo en el
centro de la celda (esto es en el centro de la seccién media) es ahora el atomo

de Y. Los atomos de Ba estan en los centros de los cubos superior e inferior.
A continuacién se muestra una grafica donde se representa el comportamiento

gue tiene la resistencia de este material (YBaxCuzO7.q) a la corriente con

respecto a la temperatura.
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Fig 6. Comportamiento de laresistencia ala corriente vs. Temperatura.

El sistema Y123, es un sistema muy sofisticado y complejo pues posee

problemas tales como equilibrio muy lento con la presién parcial de oxigeno y la
contaminacion que sufre del substrato.
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5 SUSTRATO CERAMICO BazZrOs; (capa tampén)

5.1 POLVO CERAMICO BazZrO,

El zirconato de bario (BaZrOs) es un compuesto oxidico de la familia de la
perovskita del tipo A*B*0°%; con la estructura cristalina ideal de esta familia,
es decir, cubica, poseyendo un parametro cristalino a 0 de 0,41929 nm, el
parametro de celda es 4,19 A. El BaZrOs; como ceramico presenta importantes
aplicaciones como material refractario especial y ademas como

electroceramico debido a sus sobresalientes propiedades fisicas.

Este material posee una alta estabilidad fisicoquimica a altas temperaturas y
excelente resistencia al ataque de productos fundidos. Es un material
sumamente promisorio para la fabricacion de crisoles inertes y en general de
piezas sometidas a altas temperaturas y al ataque de liquidos. Adicionalmente
los zirconatos tienen importantes aplicaciones como electroceramicos, como

sensores y como substratos de superconductores.
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Fig 8. Estructuradel zirconato de bario
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5.2 APLICACIONES DEL BaZrO;

Las ceramicas de Zrconato de bario (BaZrOsz) encuentran crecientes
aplicaciones en la tecnologia actual, debido a sus singulares propiedades
fisicas. El BaZrO3; funde congruentemente a una temperatura aproximada de
2600°C, lo que lo convierte en un candidato aventajado para su uso como
refractario, en el campo de las barreras térmicas, en la fabricacion de
composites ceramicos o en la industria aeroespacial. Ademas de su alto punto
de fusion, su bajo coeficiente de dilatacién, baja conductividad térmica y
buenas propiedades mecanicas lo convierten en un candidato idoneo para su

uso en la fabricacion de capas tampon.

Estas propiedades, unidas a su estabilidad frente a la mayoria de &cidos y
bases, y su resistencia al ataque de fundidos a altas temperaturas, convierten
al sustrato ceramico BaZrOs; en los mas adecuados para d crecimiento de

cristales superconductores de YBaCuO.

o BaZrO,
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Fig 9. Anaélisis por Difraccién de Rayos X del polvo de BaZrOs,
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6 METODO DE LA RUTA COLOIDAL

La ruta coloidal es una técnica de conformado de materiales ceramicos que
depende principalmente de las propiedades del material de partida y de la
forma y tamafio de las piezas que se desea obtener. Ademas de la ruta coloidal
existe también la técnica de pulvimetalurgia, llamada asi por su origen comun

con la metalurgia de polvos metalicos.

En concreto la ruta coloidal es un proceso fisico-quimico de fabricacién que se
inicia a partir de una disoluciéon que contiene particulas dispersas llamadas
coloides con un tamafio que puede variar desde los nandmetros hasta las

decenas de micras.

Estas particulas se encuentran dispersas en un medio liquido en el que son
normalmente insolubles. El sistema se consolida en forma de gel de mayor o
menor estabilidad con la eliminacion de la mayor parte del disolvente y ademas

se puede conformar segun la geometria final que se desea obtener.

El procesado por ruta coloidal permite operaciones que producen materiales
con algunas caracteristicas que no se pueden conseguir mediante los otros

métodos convencionales.

La inhomogeneidad de los materiales preparados por estas técnicas es lo
suficientemente pequefia como para conseguir que la densidad de las

ceramicas sea alta tras sinterizados cortos.

Existen varias técnicas de procesamiento segun el procedimiento empleado.
Todas ellas se basan en conseguir una mezcla liquida homogénea y estable en
el tiempo a partir de polvos del material ceramico, de la cual se pueda volver a

obtener el material en forma sdlida y con la geometria deseada, normalmente
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en forma de lamina, recubrimiento o formas que no se pueden obtener

facilmente mediante compactacion.

Para obtener una suspension coloidal, los polvos ceramicos deben ser
insolubles en el medio liquido, ya sea acuoso u organico. A veces es necesario
afiadir una serie de aditivos para que la estabilicen. Estos aditivos se clasifican
en diferentes grupos segun la funcion que tengan. Los dispersantes son unos
aditivos que por mecanismos electrostaticos, estéricos o por combinacién de
ellos se oponen a las fuerzas atractivas de tipo Van der Waals entre las
particulas de polvo ceramico, manteniéndolas separadas entre si. De esta
forma se evita la formacion de aglomerados disminuyendo asi la viscosidad de
la suspension. Con ellos se logra obtener una suspensidon homogénea

concentrada con la menor viscosidad posible.

También hay otros tipos de aditivos como los aglomerantes y plastificantes que
dan consistencia y flexibilidad a la pieza una vez que se ha secado el

disolvente.

6.1 TECNICAS DE PROCESADO POR RUTA COLOIDAL

Para elegir un método de conformado (proceso para conseguir la forma final
del producto), se debe tener en cuenta la geometria del material, la cantidad a
producir, la reproductibilidad, la homogeneidad, la aplicacién y la calidad de las

propiedades del producto final que se quiere conseguir.

En el caso de las ceramicas superconductoras se procesan de varias formas:
laminas, cintas, cables, materiales de grandes volimenes en forma cilindrica,

etc.

Existen diferentes métodos para la obtencion de piezas en verde, pero los mas
habituales son cuatro, el colado en molde poroso (slip casting), el colaje en

cinta (tape casting), la inmersion (dip coating) y el screen printing.
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Todos éstos tienen en comun el empleo de una suspension compuesta de
aditivos organicos (dispersantes, disolventes, aglomerantes y plastificantes) y
un polvo superconductor y ademas tras la obtencion de la pieza, la lamina o
recubrimiento por cualquiera de los métodos, se debe realizar un tratamiento
térmico que elimine los aditivos que se han afiadido durante el procesado y
realizar la sinterizacion a alta temperatura para lograr la densificacion del
material. La lamina o recubrimiento solido obtenido deben tener un espesor y

una densidad uniformes a lo largo de toda su longitud y anchura.

6.1.1 SLIP CASTING

El método de colado en molde consiste en verter la suspension en un molde de
escayola de forma que el disolvente se filtra a través de las paredes, quedando

una pieza de material sélido compacto en su interior.

La suspension, por lo general sin aglomerante o con una pequefia adicion de
éste, se vierte inmediatamente en el molde de escayola y se cierra para evitar
la evaporacion del disolvente. El yeso absorbera el disolvente gracias a su
porosidad. La duracion de este proceso dependera de la facilidad que tenga el
disolvente utilizado para absorberse en el yeso y el espesor de material que

guiera obtenerse.

6.1.2 DIP COATING

El moldeado por inmersién consiste en sumergir un sustrato en un recipiente
gue contiene la suspension del material con el que se quiere realizar el

recubrimiento, siendo este de unas 10-50 micras.

El recubrimiento consta de tres etapas:
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1. El sustrato que se quiere recubrir se sumerge en la suspension. El
tiempo que permanece en reposo permite que el material se impregne o

adsorba las particulas de la suspension.

2. Se retira el sustrato a una velocidad controlada para que quede
impregnado en la superficie.
3. Secado del recubrimiento, que puede forzarse mediante aire caliente o

un tratamiento térmico en horno.

El proceso se repite varias veces hasta conseguir el espesor deseado.

6.1.3 SCREEN PRINTING

Se denomina método de pintado de la muestra o impresion con mascara. Se
emplea una pantalla de poliéster en forma de malla. Se recubre la mascara y
se deposita la tinta del material superconductor. La tinta pasa a través de las
areas abiertas, recubriendo las zonas deseadas. Este recubrimiento suele ser

de entre 3y 100 micras.

6.2 TAPE CASTING O COLAJE EN CINTA

Este método, también llamado técnica Doctor Blade, se emplea habitualmente
para el conformado de laminas ceramicas superconductoras gruesas (entre
decenas de micras y varios milimetros) de dimensiones mucho mayores que en
el caso de los otros procedimientos, autosoportadas a partir de suspensiones

de una forma directa
El proceso consiste basicamente en la preparacién de una suspensién de

polvos inorganicos en medio liquido, acuoso o no acuoso. Dicho medio esta

compuesto por disolventes, dispersantes, plastificantes y aglomerantes.
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Cuando se evapora el disolvente, las particulas coalescen para dar lugar a una
pieza verde con densidad elevada. Se pueden realizar las laminas tan anchas

como sea la cuchilla del carro y tan largas como se quiera.

La lamina se obtiene depositando la suspension sobre una superficie lisa y
enrasandola con una cuchilla que se desplaza a una altura fija. Se pueden

distinguir dos variantes: carro fijo con cinta mévil y carro maovil con cinta fija.

La superficie debe de estar limpia y pulida y estar fabricada con un material que
sea compatible con los componentes de la suspension, que ni los adsorba ni se
disuelva en ellos, ni que el aglomerante se adhiera a ella, ya que en el caso de
guedar excesivamente adherido, la separacién posterior sera dificultosa, y con
riesgo de rotura para la lamina. Los materiales mas utilizados como superficie
sobre la que se fabrica la lamina son el acero inoxidable, teflon, mylar, celofan,

poliéster, polipropileno o acetatos.

A continuacion la lamina se seca en una estufa o en un evaporador por
corriente de aire a un ritmo controlado y lento. El secado se realiza a una
temperatura cercana pero inferior a la de ebullicion del disolvente. El resultado
es una lamina densa y resistente pero flexible, que se puede cortar con las

dimensiones deseadas.

Asi pues, este procesado consta de 5 etapas:
Molienda y mezclado.
Deaireacion, ya que las burbujas de aire pueden causar defectos.
Colado.
Secado, conformado y extraccion de organicos.

Sinterizado.
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6.2.1 COMPONENTES DE UNA SUSPENSION

Las suspensiones son mezclas heterogéneas formadas por un sélido en polvo
0 pequefias particulas no solubles (fase dispersa) que se dispersan en un

medio liquido (dispersante).

6.2.1.1 POLVO CERAMICO

Es el ingrediente mas importante de la mezcla, y a partir del cual se obtendra la
pieza final en el caso de que se procese. Los pardmetros fundamentales que
se necesitan conocer para obtener una buena suspension son la distribucién de

tamafo de particulas, su forma, la superficie especifica y la densidad.

6.2.1.2 DISOLVENTE

El disolvente es la base de la suspension, el que le confiere la fluidez y aglutina
a todos los componentes que intervienen en el proceso. La eleccion del
disolvente esta supeditada a las propiedades fisicas y quimicas del material

que va a contener.

También influye el dispersante y aglomerante utilizados, debido a la interaccion
gue tendran con el disolvente. Un requisito importante del disolvente es que
posea un punto de ebullicion bajo para que su eliminacion pueda realizarse
mediante evaporacion, sin riesgo de afectar al resto de aditivos, evitando que
se evaporen, quemen o reaccionen de alguna manera. Otro requerimiento es

gue también debe disolver facilmente al dispersante y al resto de ingredientes.

El agua es el disolvente mas utilizado por su facilidad de manejo, seguridad y
bajo coste, a pesar de que sus propiedades no son las mas adecuadas para la
mayoria de suspensiones, por su alto punto de ebullicién, alta tension
superficial y su incompatibilidad con muchas sustancias organicas o

inorganicas con las que reacciona, descompone u oxida.

Los disolventes organicos basados en alcoholes o cetonas resultan en

ocasiones mucho mas apropiados por tener puntos de ebullicibn menores y
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disolver facilmente muchos compuestos organicos. El etanol y el isopropanol
son los disolventes mas empleados por la buena combinacion de sus
propiedades. También resulta Gtil a veces usar mezclas aceotrépicas de
disolventes. Una mezcla aceotropica es una mezcla de dos o mas compuestos
guimicos en una proporcion tal que no puede variarse mediante evaporacion.
Esto se debe a que el vapor resultante posee la misma composicion quimica
gue la mezcla original en fase liquida. Las mezclas aceotrépicas de varios
liguidos se comportan como uno solo, combinando las propiedades de todos

ellos.

6.2.1.3 DISPERSANTE

El dispersante o surfactante es el componente que permite que el polvo
permanezca disperso en el disolvente sin que aparezcan aglomerados que
puedan precipitar. Actla separando fisicamente las particulas mediante

diversos mecanismos.

La estabilidad de la suspensién depende de las siguientes fuerzas de
interaccion entre particulas:

Choques entre particulas.

Fuerzas de van der Waals.

Fuerzas entrépicas.

Interaccion electrostética.

Fuerzas estéricas.

Las fuerzas que favorecen la estabilizacion son las estéricas, que actian por
interposicién entre particulas, y las electrostaticas, basadas en la repulsion
entre cargas del mismo signo. Por otra parte, las principales fuerzas que
tienden a desestabilizar las suspensiones son la gravedad (o las fuerzas de
flotacién, si la densidad del sélido es menor que la del liquido) y las fuerzas
atractivas de Van der Waals. La estabilidad se consigue cuando en el equilibrio

de fuerzas las componentes repulsivas superan a las atractivas.
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Precisamente, la solucion se desestabiliza en el momento en el que la
gravedad, ayudada por la energia cinética de las particulas, es capaz de
superar las barreras impuestas por las fuerzas estabilizantes. La atraccién
mediante fuerzas de Van der Waals crece al disminuir la distancia media entre
particulas, lo que también aumenta el nimero medio de choques. La
agregacion entre particulas para formar coagulos y posteriormente fléculos
provoca que los efectos de las fuerzas atractivas sean aun mayores, de forma
gue el cambio es irreversible. Las suspensiones coloidales desestabilizadas y

con un gran contenido en sélidos forman geles viscoelasticos.

Existen tres mecanismos de actuacion de un dispersante:

ELECTROSTATICO.
Consiste en la modificacion de las cargas superficiales de las particulas. La
mayoria de las sustancias adquieren una carga eléctrica superficial en contacto
con un medio polar (por ejemplo el agua) que se puede describir a través de la
doble capa, un modelo fisico sobre el comportamiento de los iones de
disoluciones y suspensiones en las cercanias de superficies cargadas. Este
modelo se basa en la existencia de dos capas de iones que rodean las
superficies de las particulas, la mas cercana, de iones de signo opuesto a la
carga superficial (capa de Stern) y a continuacion una mas amplia de signo
contrario, y que se va diluyendo conforme se aleja de la particula hasta volver a
ser la mezcla neutra de iones de la disolucion (capa difusa), tal y como se

muestra en la siguiente figura:
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Capa de Stern  Capa difusa
Sélido Liquido

o+

A— o+ A-
o+ g
A- c+ A— g+
-

Ceramica o

o

0
+
h ¥
|

o+ A—O¥+ p_

[

A—

A= o+ o+ A= ot
A=

o+ A—-o+ p_
o+

A= ot A= o+

o+
O+

Cy
4

+

o+ _A_'G'I' A-

0o 0O
+

o

0
+

o+ A= ot
o+ =
A-—-

i el
Carga Doble capa Scl. neutra
superficial

o+

Fig 10. Doble capa eléctrica sobre una superficie. C+=cationes, A-=aniones

El equilibrio de esta capa condiciona al potencial de repulsion de las superficies,
asociado a las siguientes reacciones de equilibrio:

MOH + OH- €<> MO- + H20 (a) (Medio basico)
MOH + H+ <> MOH+2 (b) (Medio acido)

Esta relacion se verifica muy bien para medios acuosos, donde las particulas
adquieren carga mediante estas reacciones de equilibro y el mecanismo
electrostatico es factible. Este mecanismo de dispersion también puede ocurrir
en el caso de los disolventes organicos, donde las particulas también pueden
adquirir carga dependiendo de la relacion acido-base entre las mismas vy el
disolvente. Las particulas de 6xido suelen tener una superficie basica, por lo
gue si el disolvente es un organico acido, puede ocurrir un intercambio de
protones entre el medio &cido y las particulas basicas y éstas adquirir cargas.

Si el medio organico es basico esta reaccion no se establecera.
Mediante la adiciébn de electrolitos se puede modificar el potencial de la

superficie para aumentarlo, o disminuirlo hasta llegar a cero, y volver a cargar

la capa con cargas de signo opuesto, segun el objetivo que se desea alcanzar.
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De esta forma, existe un valor de pH con el que se alcanza un potencial nulo en
la superficie de la particula. Se define el punto isoeléctrico como el valor del pH
de un medio disperso con una suspension coloidal en el cual el soluto no se
mueve al aplicar un campo eléctrico. Dependiendo de los grupos funcionales
gue contenga el electrolito, el potencial puede volverse mas positivo 0 negativo
dependiendo de la ganancia o pérdida de iones H+. El potencial zeta,
abreviatura de potencial electrocinético, es el potencial entre el plano formado
por la capa de Stern y la capa difusa y los puntos alejados del fluido. Expresa la
energia potencial eléctrica en la doble capa eléctrica que rodea las superficies

de los coloides de la suspension.

ESTERICO.
El impedimento estérico consiste en el apantallado de las superficies frente a
otras particulas presentes en la disolucion mediante las largas cadenas del
polimero empleado como dispersante. Este efecto esta asociado al hecho de
gue los atomos ocupan espacio y el solapamiento de orbitales electronicos

conlleva un coste de energia.

Existen dos mecanismos de estabilizacion polimérica o mediante interposicion:
la estabilizacién estérica y el mecanismo de deplecion. A continuacion se

muestran esquematicamente ambos sistemas de estabilizacion.

P oy T
&
%,as@a &

Estérico Deplecian

&3

Fig 11. Esquemade los mecanismos de estabilizacion: estérico y por deplecion
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La estabilizaciéon estérica de las particulas coloidales se consigue al agregarse
macromoléculas a la superficie mediante adsorcion quimica. Las largas

cadenas separan a las particulas de polvo.

La estabilizacion mediante deplecién se consigue mediante macromoléculas
gue no se adsorben en la superficie, sino que estan libres en la disolucion. La
concentracion de macromoléculas en el medio disminuye en las cercanias de
las particulas, de forma que hay un gradiente de densidad negativo. Para que
el polimero se acerque a las superficies es necesario que se comprima o se
distorsione, de forma que disminuye la energia libre. Lo mismo ocurre cuando
las particulas se aproximan entre si. Cuando la distancia entre particulas es
menor que el diametro medio de las moléculas del polimero, éstas Ultimas se
ven expulsadas de la zona, permitiendo la unién entre las particulas y por tanto
la floculacion. Para evitar este proceso se requieren concentraciones grandes
de polimero, como las empleadas en moldeo por inyeccion. La estabilidad solo

aumenta al aumentar la concentracion del dispersante depletivo.

La combinacién de deplecion y estabilizacion estérica es muy comudn cuando

hay grandes concentraciones de polimero libre en la dispersion.

ELECTROESTERICO
Actia mediante el efecto combinado de los dos anteriores. El origen de la
componente electrostatica puede ser una carga neta en la superficie de las
particulas o cargas asociadas a los polimeros adheridos a la superficie
(polielectrolitos). También son posibles las combinaciones de estabilizacion

mediante deplecion y estabilizacion electrostatica y estérica.

La estabilizacidn electroestérica es el mecanismo mas eficiente porque conjuga
todas las ventajas de los mecanismos anteriores. A distancias cortas es mas
importante la repulsiébn estérica y a distancias grandes la repulsion

electrostatca.

42



Fig 12. Esquemadel mecanismo de estabilizacién electroestérico.

Los mecanismos de interposicion, ya sean estéricos, electroestéricos o de
deplecion, requieren de moléculas poliméricas con cadenas largas. Sin
embargo, existen sustancias con moléculas méas pequefias, con pesos
moleculares inferiores a 3000, que también promueven la estabilizacion de
suspensiones mediante su adsorcion en superficie. Estos dispersantes, que

son los mas utilizados, se denominan surfactantes o tensoactivos.

Normalmente contienen dos partes dentro de sus moléculas, una porcion liéfila
(o hidréfoba), que suele ser una cadena polimérica no necesariamente larga,
unida a otra parte li6foba (o hidréfila), un grupo funcional que mejora su
solubilidad en agua. Los surfactantes tienen la capacidad de adsorberse sobre
las superficies o interfaces de los liquidos y otros medios que pueden ser otros
liquidos, gases o sdlidos. En este ultimo caso los surfactantes controlan la
interfase solido/liquido, mejorando el mojado de las particulas séidas en el
liquido en el que estan inmersas. Forman micelas con la parte lid6foba o lidfila
hacia el interior, dependiendo del caso.

Las moléculas de surfactante se adhieren a la superficie de las particulas y
modifican de esta forma sus propiedades. Los surfactantes también pueden
proporcionar una carga eléctrica superficial, de forma que la separacién se

produce mediante repulsidn electrostatica.

Debido a que el dispersante debe entrar en contacto con todas las superficies

del polvo, este aditivo es el primero que debe ser afiadido al disolvente, para
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gue no tenga que competir con el resto por la superficie libre. El efecto que
logra es aumentar la cantidad de sélido que se puede afiadir a la suspension,

de forma que aumente la densidad de ésta, manteniendo a su vez la fluidez.

Ademas, al reducir la cantidad de disolvente el tiempo de secado por
evaporacion disminuye, y los cambios dimensionales durante el proceso son
menores, con menor riesgo de aparicion de defectos, un mejor

empaquetamiento de las particulas y una menor porosidad en la pieza final.

6.2.1.4 AGLOMERANTE

Una vez obtenida la suspension estable, hay que procesarla en forma de
laminas. Para ello es necesario afiadir otros dos componentes, que son el

aglomerante y plastificante.

La mision del aglomerante es proporcionar consistencia a la suspension con el
fin de que el polvo no se disgregue una vez que se haya retirado el disolvente.
Su objetivo es contrario al del dispersante, mientras que aquel separa las
particulas para evitar su aglomeracioén, el aglomerante las une para evitar que
el conjunto se disgregue. El aglomerante solo se debe afadir una vez que el
dispersante esté completamente distribuido por la superficie de las particulas y
haya realizado su funcién. Las cantidades de cada componente ya han debido
ser determinadas en las proporciones necesarias para obtener una suspension
concentrada, homogénea y estable, con sus propiedades reoldgicas
optimizadas (comportamiento fluidificante y menor viscosidad), que de lugar a

un material consistente y libre de defectos a ser posible.

El aglomerante tiene que ser compatible con el polvo y el disolvente, es decir,
gue se disuelva en el disolvente y que cree enlaces resistentes y estables entre
las particulas pero que permita que la pieza tenga flexibilidad una vez se haya
secado.
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Conviene que pueda cumplir sus funciones con una cantidad minima. Ademas
debe ser estable a la temperatura usada durante la evaporacion del disolvente,
pero no debe requerir temperaturas excesivamente altas para su eliminacion y

no debe dejar residuos tras ella, ya que contaminarian la pieza final.

Los aglomerantes mas usados son polimeros de cadena larga, que permiten
una cohesién interna asi como la adhesion a otras superficies externas pero
con cierto grado de flexibilidad. Ademas, estos polimeros presentan una buena
adhesién sobre materiales ceramicos. Se pueden agrupar en dos tipos

principales: los polivinilos y los poliacrilatos.

6.2.1.5 PLASTIFICANTE

El ultimo elemento en formar parte de la suspension es el plastificante. Se
afade normalmente a la vez que el aglomerante, o inmediatamente antes. Su
funcion es aumentar la flexibilidad del conjunto solido cohesionado por el

aglomerante, facilitando su manipulacién y almacenaje.

Existen dos grandes grupos de plastificantes, los plastificantes de tipo | y de
tipo Il. Esta clasificacion se basa en el mecanismo con el que actian estos

aditivos.

El tipo | actda disminuyendo la temperatura de transicion vitrea del aglomerante
por debajo de la temperatura ambiente, de forma que aumenta su
comportamiento plastico. El tipo Il anicamente facilita el desplazamiento de las
cadenas en la matriz como si fueran un lubricante. Su interposicion impide la

unién entre cadenas por reticulaciéon o mediante enlaces de Van der Waals.

La flexibilidad oOptima se obtiene con la seleccion del sistema
plastificante/aglomerante apropiado y con las proporciones adecuadas. El
aumento de la proporcién de plastificante mejora la flexibilidad de la lamina

pero, por otro lado, disminuye la fuerza intramolecular del aglomerante
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provocando una posible adhesion de la ldmina sobre la cinta o sustrato donde

se deposita.

6.2.2 ETAPAS DEL PROCESO DE COLAJE EN CINTA
(TAPE CASTING)

6.2.2.1 MOLIENDA Y MEZCLADO

El primer paso para obtener una lamina por el método de colaje en cinta es la
molienda en presencia de un dispersante disuelto en el disolvente elegido. Este

proceso se realiza en 2 pasos:

Se somete a una molienda el polvo con los disolventes, dispersantes y
plastificantes.
Se afaden los aglomerantes a la mezcla y se somete a una nueva

molienda.

Los principales objetivos de la molienda son:

Conseguir romper las particulas aglomeradas mediante esfuerzos
mecanicos.

Permitir que el dispersante actle sobre la superficie de las particulas
desaglomeradas.

Mantener las particulas dispersas por efecto estérico, electrostatico, o

combinacién de ambos.

El tiempo requerido en el proceso de molienda puede variar entre 4 y 48 horas,

siendo el tiempo normal en un laboratorio de 24 horas.

El aglomerante debe ser el ultimo aditivo que se afiade a la suspensién debido
a que, en algunos casos, puede actuar mas fuertemente que el dispersante
cambiando las propiedades de la lamina y empeorando la dispersién de la

suspension.
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Una baja densidad final de la lamina, indica una dispersion insuficiente en el

proceso de molienda o un tiempo excesivo de mezcla del aglutinante y

plastificante.

Para esta etapa de mezclado se utiliza el molino de planetario, en el cual se

pone un crisol de alimina y 27 bolas de teflon.
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7 SEDIMENTACION

Los estudios de sedimentacién son una referencia de los demas analisis
realizados, asegurando asi la eleccion del disolvente, dispersante y de su
cantidad 6ptima. De esta forma se aprovecha para analizar el comportamiento

de un abanico mayor de combinaciones de disolvente y dispersante.

El fundamento del ensayo de sedimentacion es la medida de la velocidad de
sedimentacion de las particulas cuando Unicamente actla 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 y, en su caso, el pH. 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 insuficiente o

excesivamente alta de dispersante 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 posicién en una suspensién hasta un colector bajo la accion de la
gravedad. Se registra la evolucién temporal de la altura de la sedimentacién

para conocer la estabilidad de la suspension.
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El método més 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 tempo en dispersiones en reposo en 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 tendré 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 que 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
funcién del contenido de dispersante. EI 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, region oscura de la

suspension localizada en la parte inferior del supernatan (zona clara o turbia).
En alguna ocasion puede ocurrir que las paredes del tubo interaccionen con la

suspensiéon, quedando en algunos casos restos de polvo adherido a la

superficie de los tubos. Sin embargo este fenomeno dificulta la observacion del
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proceso de sedimentacion, por lo que se debe considerar tomar fotos con una

mejor optica.

Existen otras técnicas o meétodos para efectuar un estudio de la sedimentacion
y estabilidad de las dispersiones. Las mas modernas emplean un analisis de la
dispersion y transmisién de la luz a través de la suspension a estudiar en

reposo, tanto para suspensiones diluidas como concentradas.

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

dispersantes.
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8 ANALISIS REOLOGICOS

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

sedimentacion.

8.1 REOLOGIA

8.1.1 DEFINICION

La reologia es la ciencia del flujo que estudia la deformacion de la materia bajo
la influencia de una fuerza mecénica. 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.

Esfuerzo e

Deformacion

Fig 13. Grafica que relaciona el esfuerzo con la deformacién que sufre un fluido.

Su estudio es esencial en muchas industrias, incluyendo las de plasticos,
pinturas, alimentacion, tintas de impresion, detergentes o aceites lubricantes,
por ejemplo.

La reometria es la determinacion experimental de las propiedades reoldgicas.
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8.1.2 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 aceptacién de
productos como patatas fritas, cereales, quesos, aperitivos, yogures, dulces,

chocolates, cremas, etc.

= 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.

= PRODUCCION DE PINTURAS: una pintura debe ser esparcida de forma

facil pero sin que escurra.

= PRODUCCION DE PRODUCTOS COSMETICOS 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 coOmo se esparce una crema, etc.
Todas estas caracteristicas se estudian con la reologia para obtener la mayor

eficacia del producto.

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

tiempo de caducidad y su facilidad de extrusion, entre otras.

Caracterizacion de elastdmeros y de polimeros tipo PVC.

Estabilidad de emulsiones y suspensiones.

Caracterizacion de gasolinas y otros tipos de hidrocarburos.

= Caracterizaciéon de metales (en situaciones de elevada temperatura), y

de cristales liquidos.
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= 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.

8.2 LA VISCOSIDAD

8.2.1 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 soélidos 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 deformacién (gradiente de velocidad).

t =D-? (Ecuacion 1) donde:

t : esfuerzo cortante [mPa].

? . viscosidad [mPa-s]

D: velocidad de deformacion [s-1]

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].
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8.2.2 TIPOS DE VISCOSIDAD

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

cinematica y la viscosidad aparente.

La viscosidad dindmica o absoluta, se ha visto anteriormente en la ecuacion 1.

Si se representa la curva de fluidez (esfuerzo cortante frente a velocidad de
deformacion) se define también como la pendiente en cada punto de dicha

curva.
En cambio, la viscosidad aparente “?” 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 dltimo existe otro término de viscosidad “?“ denominado viscosidad

cinematica, que relaciona la viscosidad dinamica con la densidad del fluido

utilizado.

Las unidades més utilizadas de esta viscosidad son los centistokes [cst].

1 stoke = 100 centistokes = cm2/s

Su ecuacion es la siguiente:

?=7?/u (Ecuacion 2) Siendo:

? : viscosidad cinematica.
U : viscosidad dinamica .

?: densidad del fluido.
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8.3 FLUIDOS

8.3.1 INTRODUCCION

Un fluido se define como una sustancia que se deforma continuamente bajo la

aplicacién de esfuerzos cortantes.

Las caracteristicas reolégicas 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 relacion 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 ‘txy”, mientras que la respuesta dinamica del

fluido se cuantifica mediante la velocidad de deformacién “D”.

8.3.2 TIPOS DE FLUIDOS

Existen 3 tipos de fluidos:

= Newtonianos (proporcionalidad entre el esfuerzo cortante y la velocidad
de deformacion).

= No Newtonianos (no hay proporcionalidad entre el esfuerzo cortante y la

velocidad de deformacion)
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» Viscoelasticos (se comportan como liquidos y solidos, presentando

propiedades de ambos).

La relacion entre el esfuerzo cortante aplicado y la velocidad viene dada por la
ecuacion:

(Ley de viscosidad de Newton)

txy = p.e(du/ dt) (Ecuacién 3) siendo:
txy = esfuerzo cortante (mPa)

U = viscosidad dindmica del fluido (mPa-s)

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

FLUIDOS NEWTONIANOS
Un fluido newtoniano se caracteriza por cumplir la Ley de Newton, es decir, que
existe una relacién 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.

Fig 14. Curvas de fluidez y de viscosidad para un fluido newtoniano.
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Como se puede observar en la curva de fluidez, el valor de la viscosidad p 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 deformacion 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 relacién entre esfuerzo
cortante y la velocidad de deformacion 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
gue 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
sblo depende de la temperatura, de la composicion del fluido y del 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 vy

descendentes sonidénticas, es decir, una curva transcurre sobre la otra.

57



- Estudio de suspensiones de Zirconato de Bario en medio acuoso

- 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 sdlidos 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 esta.

- 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 deformacién, del tiempo de
actuacion de dicha velocidad. Los fluidos no newtonianos con propiedades

dependientes del tiempo se subdividen en fluidos tixotrépicos y reopécticos.

- 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 contintio de la estructura del material,
gue puede ser en cualquier caso reversible o irreversible. La tixotropia indica
una continua ruptura o reorganizaciéon 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.
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- 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.

« 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 sdlidos dispersos.

La ecuacion que describe el comportamiento viscoelastico est4 basada en el

modelo de Maxwell:

t +?t=uD (Ecuacién 4) donde,
t= esfuerzo cortante aplicado
?=tiempo de relajacion
t e=gradiente de esfuerzos cortantes (U/G)

p:=viscosidad aparente

D=velocidad de deformacion
Ejemplos de fluidos viscoelasticos son la nata, la gelatina, los helados, etc.
Esquema de los tipos de fluidos:

Muestra la clasificacion de los fluidos en dos grupos: el primero del tipo

Newtoniano (a y b) y el segundo del tipo No Newtoniano (c, d y e), el segundo,

59



" Estudio de suspensiones de Zirconato de Bario en medio acuoso

a su vez, muestra la clasificacion de fluidos independientes del tiempo en:

plastico de Bingham (c), pseudoplastico (d) y dilatante (e).
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Fig 15. Gréficade los distintos tipos de fluidos

8.4 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 sélo 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.
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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 composiciéon 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 sélo como viscosidad.

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 redmetros. Un reOmetro es un
equipo capaz de medir los valores absolutos de las magnitudes reologicas
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
deformacion sobre el fluido aplicando un esfuerzo cortante externo y medir esta
deformacion y el flujo de material que se produce. A partir del esfuerzo y del

ritmo de deformacion medido se pueden definir varias propiedades reolégicas.
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Las més importantes son la viscosidad aparente (?), los coeficientes de
esfuerzo normal (N1 y N2), la viscosidad compleja y el moédulo de

almacenamiento y médulo de pérdidas.

A continuacion se describen brevemente las caracteristicas de cada uno de
ellos:

= Viscosimetros capilares de vidrio

= Copas de vertido

= Viscosimetros especiales

= Viscosimetros rotacionales relativos

= Viscosimetros rotacionales absolutos

=  Redmetros

8.4.1 VISCOSIMETROS CAPILARES DE VIDRIO

Este tipo de viscosimetros son redmetros conducidos con presion y pese a que
s6lo 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 limitacidon en otras técnicas
como la geometria cono-placa.

Frente a reGmetros rotacionales, ademas de la anterior, presentan otra ventaja
y es que permiten eliminar la evaporacién de disolventes. Finalmente, el
redmetro 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
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Fig 16. Viscosimetro capilar de vidrio.

8.4.2 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.

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 relaciéon 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 que no permiten

obtener correlaciones razonables.
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Fig 17. Copas de vertido.

8.4.3 VISCOSIMETRO DE CAIDA DE BOLA

Caracteristicas de este tipo de viscosimetro:

Geometria adecuada, buena relacion L / D
Atemperacion facil

Soélo para liquidos newtonianos transparentes
Facil de manejar

No automatizable

Muy exacto

Muy bueno para viscosidades bajas

Fig 18. Viscosimetro de caida de bola.
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8.4.4 VISCOSIMETROS ESPECIALES

Caracteristicas de este tipo de viscosimetros:
= Geometria “a medida”
= Especificos
= Solo para mediciones comparativas
= Precio variable

= Ej: Laray, Bostwick, Placas de vidrio

Fig 19. Viscosimetros especiales

8.4.5 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 vaso de
medicion). Existe una amplia gama de instrumentos en el mercado que ofrecen
un amplio abanico de posibilidades de medida en funcién de la tecnologa de
media, de los sistemas de medida y su geometria y, por supuesto, del precio

del aparato.

8.4.5.1 VISCOSIMETROS ROTACIONALES RELATIVOS

Caracteristicas de este tipo de viscosimetros:

= Geometria no adecuada
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» Solo para liquidos newtonianos (hay spindels absolutos en casos

especiales)
= Precio razonable
= Normalizado. Se ha convertido en un método estandar

= Atemperacion dificil

Fig 20. Viscosimetro rotacional relativo.

8.4.5.2 VISCOSIMETROS ROTACIONALES ABSOLUTOS

Caracteristicas de este tipo de viscosimetros:
= Geometria absoluta
- Cilindros
- Cono-placa
- Placa-placa
= Posibilidad de medir curvas de fluidez
» Para todo tipo de liquidos y pastas

L
U'T

Ih
\"l

Fig 21. Viscosimetro rotacional absoluto.
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8.4.6 REOMETROS

En este caso, se aplica un esfuerzo y se determina la deformacién resultante y,
si llega a alcanzarse el flujo estacionario, la velocidad de cizalla. Estas dos
concepciones de medida se conocen como redmetros de velocidad controlada
y de esfuerzo controlado o, abreviadamente reémetros CR (controlled rate) y
CS (controlled stress). Existen diversos equipos comerciales que pueden medir
tanto en modo CR como en modo CS (Haake, Bohlin, TA, etc). Los reOmetros
qgue operan en modo CS poseen mayor sensibilidad para diferenciar el
comportamiento reolégico 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 reémetro CR para evaluar procesos controlados por la

velocidad de cizalla.

Fig 22. Redmetro.

Caracteristicas de los reGmetros:
= Caracterizacion reolégica completa
= Medicién de la elasticidad
= Medicion de limite de fluidez

= Habitualmente con cojinete de aire: sin rozamiento interno
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8.4.6.1 SISTEMAS DE MEDICION

Los redmetros 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 consideracién: 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)

- el flujo es estacionario, isotermo y laminar

Fig 23. Sensor cilindrico.

= Placa-Placa
- mediciones dinamicas (oscilacion)
- materiales no homogéneos (particulas, fibras)

—1

Fig 24. Sensor placa- placa.

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 que no

hay un deslizamiento en las paredes ni fuerzas inerciales.
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= Cono - Placa
- substancias de viscosidad media
- facil de limpiar
- sin particulas

- altas velocidades de cizalla

—— e

Fig 25. 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 medicién 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 migracién de la

muestra a alta cizalla.

8.5 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,
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= 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 utiliza el reémetro HAAKE con el sistema de

medicién doble cono y se realizan mediciones en el modo CR y CS.
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9 MEDIDA DE POTENCIAL ZETA

9.1 DEFINICION

Es una medida de la estabilidad de una particula e indica el potencial que se
requiere para penetrar la capa de iones circundante en la particula para
desestabilizarla. Por lo tanto, el potencial zeta es la potencia electrostatica que

existe entre la separacion de las capas que rodean a la particula.

El potencial zeta describe la intensidad del campo eléctrico estatico de la capa
doble entre el limite entre el grano y el fluido (plano de corte). Una expresién
del mismo obtenida por ajuste de datos por Pride y Morgan para
concentraciones de sales menores a 0.5 mol/litro es:

?2=0.008 + 0.026l0g1 (C)

Siendo C la concentracion de sales del electrolito en mol/litroy ? el potencial
zeta en voltios.

Stern Polentiis

/. » Nemst Potential

potantizl

distance from surface

Fig 26. Definicion del Potencial Zeta.
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La mayoria de los liquidos contienen iones; éstos pueden estar cargados

positivamente 0 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.

Una muestra cargada negativamente atrae iones positivos y consecuentemente,

una particula cargada positivamente atrae iones negativos desde el liquido.

1 Diffuse ilayer

_ ! Ilons loosely
Negatively charged particle | __ lattached
g
D !
lons strongly ' Builk liquid
bound to particle i -

@

— -

Slipping plane

Pl
I
]
|
1
i
I
]
1

Fig 27. Potencial Zetay Electroforesis.

Zeta potential
-

hd

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
gue se conoce como Doble capa difusa. Dentro de la Doble capa difusa hay
un limite tedrico y cualquier ion 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 estdan — a este limite se le llama el Plano de
deslizamiento.

Se usa el modelo de la doble capa para visualizar la atmaosfera idnica en la
proximidad del coloide cargado y para explicar como actian las fuerzas

eléctricas de repulsion. Es posible entender este modelo como una secuencia
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de etapas que ocurren alrededor de un coloide negativo, si los iones que
neutralizan sus cargas son repentinamente separados (Coagulation &

Flocculation, Zeta-Meter).
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Fig 28. Modelo de doble capa.

La vista izquierda muestra el cambio en la densidad de carga alrededor del
coloide. La derecha muestra la distribucion de iones positivos y negativos
alrededor del coloide cargado. Efecto del coloide sobre el ion positivo (llamado
contraion) en la solucion. Inicialmente, la atraccion del coloide negativo hace
gue algunos iones positivos formen una rigida capa adyacente alrededor de la
superficie del coloide; esta capa de contraiones es conocida como la capa de

Stern.

Otros iones positivos adicionales son todavia atraidos por el coloide negativo,
pero estos son ahora rechazados por la capa de Stern, asi como otros iones
positivos que intentan acercarse al coloide. Este equilibrio dindmico resulta en
la formacién de una capa difusa de contraiones, éstos tienen una alta
concentracién cerca de la superficie, la cual disminuye gradualmente con la
distancia, hasta que se logra un equilibrio con la concentracion de los

contraiones en el seno de la disolucion.
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En forma similar, aunque opuesta, en la capa difusa hay un déficit de iones
negativos, llamados coiones pues tienen la misma carga que el coloide. Su
concentraciéon se incrementa gradualmente al alejarse del coloide, mientras que
las fuerzas repulsivas del coloide son compensadas por los iones positivos,

hasta alcanzar nuevamente el equilibrio.

La capa difusa puede ser visualizada como una atmésfera cargada rodeando al
coloide. A cualquier distancia de la superficie, la densidad de carga es igual a la
diferencia de concentracion entre iones positivos y negativos. La densidad de
carga es mucho mayor cerca del coloide y gradualmente disminuye a cero

cuando las concentraciones de iones positivos y negativos se asemejan.

Los contraiones de la capa de Stern y de la capa difusa son los que juntos
llamaremos la doble capa. El espesor de esta doble capa depende del tipo y

concentracion de los iones de la solucion.

La variacion de la densidad de iones en la capa difusa se muestra en la figura
29. La primera muestra la variacién en la concentracion de iones positivos y
negativos con la distancia de un coloide negativo, la segunda el efecto neto,

esto es, la diferencia en la densidad de carga positiva y negativa.

El coloide negativo y su atmoésfera cargada positivamente producen un
potencial eléctrico relativo a la solucion. Este tiene su valor maximo en la
superficie y disminuye gradualmente con la distancia, aproximandose a cero
fuera de la capa difusa. La caida del potencial y la distancia desde el coloide es
un indicador de la fuerza repulsiva entre los coloides en funcion de la distancia

a las cuales estas fuerzas entran en juego.
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Fig 29. Variaciones en funcién de la distancia del coloide.

Un punto de particular interés es el potencial donde se unen la capa difusa y la
de Stern.

Este potencial es conocido como el Potencial Zeta, el cual es importante por
gue puede ser medido de una manera muy simple, mientras que la carga de la
superficie y su potencial no pueden medirse. El potencial zeta puede ser una
manera efectiva de controlar el comportamiento del coloide puesto que indica
cambios en el potencial de la superficie yen las fuerzas de repulsion entre los

coloides.

El Potencial Zeta se mide usando una combinacion de técnicas de medida:
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.
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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 utilizando un
software comercial Zetasizer nano de MALVERN INSTRUMENTS.
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10 PARTE EXPERIMENTAL

El objetivo fundamental de este proyecto es encontrar las condiciones 6ptimas
en las que la suspension de Zirconato de Bario en medio acuoso sea lo mas

dispersay estable posible.

Los productos que se utilizan para preparar la suspensién los podemos dividir

en tres tipos:

SOLIDO: polvo comercial de BazZrO3 de la casa Aldrich Chemical
Company, Inc. con niumero de referencia [12009 — 21 — 1].
Las propiedades fisicas més relevantes del BaZrO3 es que se encuentra en
forma de polvo con un color blancuzco-gris y es inodoro. No es un producto
explosivo, tiene un punto de fusion de 2500°C y a temperatura ambiente su

densidad es 5,52 g/cm3. Su peso molecular es de 276,56 g/mol.

LIQUIDO: agua destilada.

OTROS: dispersante DURAMAX D3005 de la empresa Rohm And Haas
France S.A.S. Es una sal de amonio poliacrilico.
Las propiedades fisicas del DURAMAX D3005 es que se encuentra en estado
liquido con un color amarillo. Esta al 35% en peso, con un peso molecular de

2400 g/mol y una densidad a temperatura ambiente de 1,16 g/mL.

Aglomerante DURAMAX B1235.

10.1 MOLIENDA

La molienda se realiza para disminuir el tamafio de particula del Zirconato de
Bario comercial, ya que en la literatura se dice que a menor tamafio de

particula la suspension tiene mas estabilidad. También por estudios anteriores
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con el Oxido de Niquel llevados a cabo por el grupo de investigacion se ha
llegado a la misma conclusion, a menor tamafio de particula, las suspensiones

son mas estables.

Se lleva a cabo una molienda en agua destilada como medio liquido, que es el
mismo disolvente que se utiliza en la preparacion de las distintas suspensiones
de este estudio.

Se pesan 165 gramos del Zirconato de Bario comercial y 75 gramos de agua
destilada que se introducen en un crisol. Este crisol para la molienda esta
recubierto de alimina 260 mL Retsch y su peso es 3670 gramos, la tapa pesa

834 gramos y el recipiente 2836 gramos.

Se afladen al crisol de alimina 50 bolas de alimina, se mezcla todo y su peso
es 3978 gramos. Anteriormente se han pesado las bolas de aliumina:

1 bola de alimina AlLO3: 2,1 g

50 bolas de alimina AlL,O3: 104,7 g

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.

Fig 30. Molino planetario, crisol de aliminay bolas de alimina.

Este crisol tiene un volumen de 250 ml y solo son utiles entre 25y 120 ml. De

este volumen 1/3 va a ser ocupado por el polvo (BaZrO3), otro tercio va a ser
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ocupado por el liquido (agua) y el otro tercio va a quedar libre para favorecer la
mezcla.

La molienda es con un Molino Planetario de la casa Retsch, se asegura el
crisol dentro del Molino Planetario y se pone en marcha con velocidad de 350
rom. Muele 3 minutos y descansa 1 minuto, el tiempo total de molienda es 2
horas y media. Transcurridas las 2 horas y media se apaga el molino y se

separan las bolas de alumina de la suspension y se deja secar.

Cuando se ha secado la suspensién se obtienen unos polvos que hay que

medir su tamafio de particula para cerciorarse que su tamafio ha disminuido,
para ello, se mide su tamafio de particula con software comercial Zetasizer

nano de MALVERN INSTRUMENTS. Para ello se prepara una disolucién de
una concentracion de 1 g/L. Se ha elegido esta concentracion porgue este
equipo requiere trabajar con concentraciones muy diluidas. Como se utilizan 20

mL de agua destilada, la cantidad de BaZrO3 que hay que coger:

cz%@ M =c»/ =0,02g

Se coge mas cantidad, el doble, por lo que las cantidades finales son,

0,0514gramos de BaZrO3 en 51 mL de agua destilada.

Para mezclar bien la disolucién se pone en el sonicador durante 3 minutos y se

deja en agitacion magnética durante 24 horas.

El software comercial Zetasizer nano de MALVERN INSTRUMENTS
proporciona automaticamente opiniones de experto que permiten, en su caso,
modificar la concentracién de la suspension con el objetivo de mejorar la
medida y obtener resultados mas fiables. Estas opiniones o sugerencias del

experto automatico pueden ser del tipo:
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Data meets quality criteria (los datos han encontrado un criterio de
calidad)

First measurement deviates from rest of set — exclude it or reapeat
measurement (la primera medida se desvia del resto — puede excluirla o
repetir la medida)

Mean size is trending by — 18,3% (el valor del tamafio promedio tiene
una desviacion de 18,3 %)

Count rate and size are both decreasing — sample may be sedimenting
or dissolving.(la cantidad y el tamafio de particulas estdn decreciendo —

la muestra puede estar disolviéendose o sedimentandose)

Se ha pasado de €ner un tamafio del polvo promedio (dsg) de Zirconato de
bario comercial de 0,8 um a tener un tamafio de particula promedio (dsp) del

polvo molido de 0,5 pm.

10.2 POTENCIAL ZETA

10.2.1 TITRACION (Potencial Zeta en funcién del pH)

Se realiza una titracion para obtener a que pH, la suspension es mas estable.
Por lo tanto, es la primera operacion que se realiza en este proyecto para

preparar las suspensiones para los distintos ensayos.

Esta operacién se realiza con el software comercial Zetasizer nano de
MALVERN INSTRUMENTS. A la muestra preparada de nuestra suspension se
va adicionando pequeiias cantidades de HCI para ir modificando el pH de un

medio basico a uno acido.

Se preparan ks disoluciones de HCIl 0,25M y 0,5M para llevar a cabo la

titracion variando el pH de la suspension.

Datos para la preparacion:
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PMpc = 36,5 g/mol
Disolucion HCI 37% peso
?uc=1,19 g/mL

V =250 mL

= Disoluciéon 0,25M:
mol = M-V = 0,25M - 0,25L = 0,0625 mol
0,0625 mol - 36,5 g/mol = 2,28125 g
2,28125 g - (100/37) = 6,17 g
6,17 g /1,19 g/mL = 5,18 mL

= Disolucion 0,5M:
mol = M-V =0,5M - 0,25L = 0,125 mol
0,125 mol - 36,5 g/mol = 4,5625 g
4,5625 g - (100/37) =12,33 ¢
12,33g9/1,19 g/mL =10,36 mL

Se calibra el pHmetro con disoluciones patréon de pH =9y pH = 4.

Las disoluciones preparadas de HCI también se miden para comprobar el pH
gue tienen:

HCI 0,5M - pH=1,55; con el otro pHmetro: 0,88

HCI 0,25M ->pH=1,41; con el otro pHmetro: 0,72

Se prepara una suspension de BaZnOs; de 1 g/L, para ello se pesan 60 mg de
BaznOs y se diluyen en 60 mL de agua. Realmente se han pesado 64,2 mg de
BazZnO3 por lo que se afaden 64,2 mL de agua, se tiene agitando la
suspension durante 3 minutos en el ultrasonidos y se tapa con film para evitar
cualquier contaminacion y se continda agitando con el iman magnético durante

30 minutos en una placa.
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A 60 mL de agua se afade un poco de amoniaco 1M para llegar a un pH
basico. El pH obtenido es 10,54. Ahora a esta disolucion basica se afiaden 60
mg de BaZnO3 y se agita en el sonicador y después en la placa magnética,

igual que antes.

Como el electrodo va muy lento se va a preparar otra disolucién de HCI 1M,
con la que se obtiene un pH de 0,57.

pH del NH3 es 11,40.

pH de la muestra es 10,54.

Con el software comercial Zetasizer nano de MALVERN INSTRUMENTS que
se ha mencionado antes se realiza la titracién, para ello hay que tener en
cuenta que:

Fill >es rellenar, solo tiene que trabajar el 40% de la bomba. Agitar + 50% y 1

ciclo.

Se utiliza para la medida de pH una celda capilar, para ello se introduce la
suspension realizada mediante una pequefa jeringuilla alrededor de 1y 1.5 cm
de altura de la celda, que es la cantidad necesaria que indica la maquina para

poder realizar medidas. La cubeta de vidrio es la siguiente:

Fig 31. Cubeta de vidrio

Esta cubeta de vidrio se tapara con su correspondiente tape y se introducira en

Su respectivo sitio con la piramide invertida que aparece en la parte superior de
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la cubeta mirando hacia la persona que la introduzca. Hay que tener sumo
cuidado en no contaminar la zona de medida de la celda con los dedos por lo
que hay que sujetarla por las otras aristas. Lugar donde debe depositarse esta

cubeta:

Fig 32. Deposito de cubeta

En la imagen se observa que el dispositivo lleva un dibujo aclarativo donde
explica claramente la cantidad necesaria (entre 1 y 1.5 cm) de suspension que

hay que introducir y el agujero donde hay que introducir la celda.

Las medidas se realizardn 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.
Comparamos las suspensiones realizadas con el polvo no molido y el polvo

molido para asegurarnos que la opcion elegida es la correcta, es decir, la

suspension es mas estable.
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TITRACION Y COMPARACION DE SUSPENSIONES DE
BazrO3 MOLIDO Y NO MOLIDO EN FUNCION DEL pH
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Fig 33. Gréfica de variacién del Potencial Zeta en funcién del pH del polvo no molido y el

polvo molido.

Los resultados de la titracion nos dan los puntos isoeléctricos, esto quiere decir
gue el Potencial Zeta en ese punto tiene un valor de cero. La muestra del polvo
no molido tiene un valor de pH en el punto isoeléctrico de 3,78 y el polvo molido
de 3,82.

Las muestras son estables con unos valores de Potencial Zeta (V) mayores a

30 mV o menores de — 30 mV.

Segun los resultados obtenidos con la comparacién de las dos gréaficas, las
suspensiones con Zirconato de Bario molido son méas estables que las
suspensiones con el polvo no molido, por lo que se realizaran los ensayos

posteriores con dicho polvo.
Observando la gréafica obtenida se considera que el pH oOptimo para la

realizacién de los distintos estudios que se realizaran en este proyecto sera un

pH basico, ya que las suspensiones tienen un Potencial Zeta muy por debajo
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de — 30 mV, lo que da una gran estabilidad a la suspensién preparada de
BaZrOs.

10.2.2 POTENCIAL ZETA EN FUNCION DE LA
CONCENTRACION Y EL TIEMPO DE AGITACION

Se realiza la medida del Potencial Zeta en funcién de la concentracion y del
tiempo de agitacion para obtener cual es el contenido 6ptimo para trabajar

satisfactoriamente y cual es el tiempo adecuado en el cual la suspensién es
estable.

Para ello, igual que antes, se utiliza el software comercial Zetasizer nano de
MALVERN INSTRUMENTS. El procedimiento a seguir para conseguir las
pertinentes medidas es el mismo que el desarrollado para la obtencién del pH

al cual se realizaran las medidas, ya que se trata también de una titracion.

La gréfica que se observa a partir de los datos obtenidos es:

POTENCIAL ZETA EN FUNCION DE LA CONCENTRACION Y
DEL TIEMPO DE AGITACION MAGNETICA

-10 4

15 F . :

-20 4

S

TE/ 25 —e—0,1g/L

N

g .30 ——1 g/L

5]

2 4 =45 gL
-40 4 =410 g/L

-45
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Fig 34. Gréfica del potencial zeta en funcion de la concentracién y el tiempo de agitacion
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La gréafica nos indica que a concentraciones mas diluidas la suspension de
Zirconato de Bario es mas estable, ya que como se ha explicado anteriormente,

los valores del Potencial Zeta obtenidos son mucho menores de — 30 mV.

De aqui se ha decidido realizar los estudios posteriores con la concentracion de
1 g/L, se ha elegido esta concentracion porque resulta menos complicado

realizar los pesajes para preparar las suspensiones de 1 g/L que de 0,1 g/L

Después de un determinado tiempo de agitacion magnética, la estabilidad de
las suspensiones se mantiene constante, ya no cambia el valor del potencial

zeta en funcion del tiempo de agitacion.

Respecto al tiempo necesario de agitacion en el que la suspension tiene un
comportamiento estable, es aproximadamente 4 horas, aunque se puede
observar que las concentraciones diluidas son estables desde el primer
momento.

Para la realizacion de los estudios pertinentes en este proyecto se han elegido
realizar las suspensiones de 1 g/L como se ha mencionado antes y

mantenerlas en agitacion durante 4 horas aproximadamente.

10.2.3 POTENCIAL ZETA EN FUNCION DEL
CONTENIDO DE DISPERSANTE Y TIEMPO DE
AGITACION

Como dispersante se usardA DURAMAX D3005, de la empresa ROHM AND

HAAS FRANCE S.A.S. que anteriormente se han dicho sus caracteristicas.

La cantidad de dispersante que hay que afadir puede oscilar del 0 al 1% en
peso respecto al polvo, cantidad de Zirconato de bario, por lo que los calculos
correspondientes, teniendo en cuenta que el peso molecular de Duramax
D3005 es 2400 g/mol y la densidad es 1,16 g/mL son:
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En 100 g de D3005 hay 35 g de D3005 puro:
35g / 2400g/mol = 0,0146 moles
100g/1,16g/mL = 86,21 mL

La molaridad de D3005 - M = 0,0146mol/ 86,21-103L = 0,169 M

Por la conclusion obtenida anteriormente se prepara una suspension de

Zirconato de bario de 1 g/L de concentracion. Si el volumen final es de 10 mL:

1gBazZrO, ® 1000mLj
7 X =(1g-10mL)/1000mL =0,01g de BaZrO3
x® 10mL

Como se necesita el 1% en peso de Duramax D3005, la masa tiene que ser:
Mbaoos= 0,01 / 100 = 10 g

Y en volumen, la cantidad que se necesita de D3005 es:
Vpsoos= 10g / 1,16g/mL = 8,62:10° mL

La molaridad maxima que se puede obtener en los 10 mL de disolucién

preparada es:

10*g
2400g / mal

= — =4,1710°M
10mL40°* L/ mL

Para calcular la molaridad de la suspensién se pueden realizar los siguientes
calculos, siendo:

z = volumen de la suspension.

k = molaridad inicial

t = molaridad final

X = volumen que hay que afadir
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K-X _t
X+ 2z
Kx=t(x+2)=tx+tz® kx-tx=tz® x(k-t)=t-z

_tz
k-t

Con el software comercial Zetasizer nano de MALVERN INSTRUMENTS no
se puede realizar la titracion porque salen resultados erréneos, por lo que se
opta por realizar las medidas manualmente, afiadiendo distintas

concentraciones de dispersante Duramax D3005 a las suspensiones

preparadas de concentracion 1 g/L de BaZrOs.

Se van a preparar suspensiones 1 g/L de BaZrOz en agua con Duramax
D3005 de unos porcentajes de: 0.25%, 0.5%, 0.75% y 1.0%. Los calculos

necesarios son:

= Para 0.25% de D3005:
Masa de BaZrO3 = 0,04 gramos
Densidad D3005 = 1,16 g/mL
Densidad H,O = 1g/mL
Volumen de H,0 =40 mL

0,250,049
40mL (agua)
_ 110"

0,25%D3005 ~

0,25%D3005= =110"*g =0,0001gD3005

=8,6210 °mLD3005

La cantidad de dispersante Duramax D3005 que hay que medir es demasiado
pequefia por lo que se va a diluir (1/100) para que sea mas sencillo poder

pesar la cantidad deseada. Por tanto nos queda:

D3005 diluido (1/100) = 8,62-:10° mL
Exceso de H20 = 8,62-10° - 8,62:10° = 8,53-:10 mL de agua
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Agua a afiadir = 40 — 8,53-10 = 39,99147 mL de agua

Recopilando, las cantidades necesarias para preparar una suspension de 1 g/L
de BaZrO3 en agua con un 0,25% de Duramax D3005:

= (0,04 gramos BaZrOs

= 8,62:10-3 mL D3005 (1/100)

= 39,99147 gramos de H,O

De la misma forma se realizan los calculos para los deméas porcentajes de

dispersante que hay que afadir que se recogen en la siguiente tabla.

D3005 (%) | BazrOs(g) | D3005(1/100)(g) | H20 (g) % REAL
0,25 0,04 0,00863 39,99147 0,39
0,50 0,04 0,01727 39,98293 0,44
0,75 0,04 0,02590 39,97440 0,79
1,00 0,04 0,03454 39,96586 0,86

PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES
Se prepararan de la misma forma que esté indicada en los célculos sobre la
sedimentacion. Se utilizan concentraciones de 1 g/L y durante una agitacion de

2 horas aproximadamente se empiezan a hacer las medidas.

En este caso se utilizard una cubeta distinta a la utilizada en la titracién con

variacion de pH. La cubeta es la siguiente:
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Fig 35. Celda capilar (plastico)

Para rellenar esta celda, se debe poner boca abajo y por uno de los agujeros
meter la jeringuilla con la suspension, e ir vertiendo dentro de la cubeta la
suspensién hasta la mitad, en el momento que se llega a la mitad de la cubeta
hay que darle la vuelta a b 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 maquina 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 la gréafica obtenida es:
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POTENCIAL ZETA EN FUNCION DEL TIEMPO DE AGITACION Y CONTENIDO
DE DISPERSANTE
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Fig 36. Grafica del potencial zetaen funcién del tiempo de agitacidon y contenido de

dispersante.

Sin dispersante, el valor del potencial zeta es menor. Las suspensiones con
dispersante se estabilizaran mucho mejor por pequefa que sea la cantidad de
dispersante. El valor 6ptimo de dispersante se determinara mejor con el

analisis reologico.
Ahora se calcula el promedio de los valores de potencial zeta obtenidos de las

distintas suspensiones medidas y se realiza otra gréafica con el fin de poder

obtener un valor 6ptimo de dispersante Duramax D3005.
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POTENCIAL ZETA EN FUNCION DEL
CONTENIDO DE DISPERSANTE
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Fig 37. Gréfica del potencial zeta en funcion del contenido de dispersante.

El contenido Optimo para una mejor estabilizaciébn es aproximadamente de
0,4% de Duramax D3005. Este se comprobara con el analisis reoldgico que se

realizara posteriormente.

10.2.4 EFECTO DE LA MOLIENDA (Potencial Zeta)

Después de obtener los datos de sedimentacion nos damos cuenta que la
suspension de Zirconato de Bario del polvo no molido es méas estable que la
suspension del polvo molido, por lo que ahora se va a estudiar su

comportamiento.

Lo primero que hacemos es calcular el potencial zeta para las dos
suspensiones. La preparacion de las muestras y los calculos necesarios se

realizan como en el caso del polvo molido. La grafica obtenida es:
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EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULAS
EN LA ESTABILIDAD DE LAS
SUSPENSIONES DE BazrO3

-10 1 g \/0lidO
-20 A 0,75%D3005

-30 A e=iy== N0 Molido
-40 - 0,75%D3005

50 9\‘_ -

-60 -

-70 _K\_ -
-80 . .
o 50 100 150

Potencial zeta (MmV)

Tiempo de agitacion magnética (h)

Fig 38. Gréficadel efecto del tamafio de particulas en la estabilidad de las suspensiones de
BazrOs.

El polvo sin moler es mucho mas estable que el molido. Para los proximos

estudios, se recomienda utilizar el polvo sin moler.

La curva que se encuentra por debajo es la mas estable, y nuevamente se trata

de la suspension del BaZrOs sin moler.

10.3 SEDIMENTACION

El contenido del solido en la suspension tiene que ser lo bastante pequefio
para que ésta se considere diluida. Se decide establecer un contenido en polvo
del 3% en volumen del total de la suspensién por la literatura sobre coloides y a
la experiencia anterior en Ruta Coloidal.

Las operaciones necesarias para conocer el contenido en sélidos en la

suspension son las siguientes:
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VTotal = Volumen del sdélido + Volumen del liquido = soluto (BaZrO3) +
disolvente (H20) + dispersante (D3005)

Se parte de % de sdlido en volumen = p ~ concentracion de los soélidos en

medio liquido (p=3%).

Vi =Veazg *Vho =Vs +V0

p(%):k:L
V. Ve+V,
Mzr\/DV:M
r
M. -~ M
Vo=—20 v, =—=
s s
Ms
V. V r M
p:_S:V+SV®p:M S:M+SV
T S L _S+VL stlsV
s

p'[Ms"'rs'VL]:Ms@ p'Ms"' p'rs'VL :Ms

Ms(p-l):- p.rS_VL® MS:- pr S'VL _ p-rS'VL

p-1 1-p
ParaV =20 mL:
0,035,52-3—.20mL
M mL =3,414gBazrO,

1- 0,03

Se prepararon 10 muestras para el ensayo de sedimentacién. De estas 10
muestras, hay dos suspensiones preparadas sin afadir dispersante: el primero
con el polvo comercial sin moler” y el segundo con el mismo polvo pero
“‘molido” durante 2h30 en el molino planetario (RETSCH). La comparacién
entre estas dos suspensiones sin dispersante permitira analizar el efecto de la

molienda sobre la sedimentacion.
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Las otras 8 suspensiones se prepararon con el polvo molido y variando el
contenido de dispersante desde 0,25% hasta 2% (0.25%, 0.50%, 0.75%, 1.0%,
1.25%, 1.50%, 1.75% y 2%) con respecto a la cantidad de BaZrOs. La finalidad
de este estudio es analizar el efecto del dispersante (Duramax D3005) sobre la
sedimentacién, y de ser posible determinar su contenido 6ptimo para el cual la

suspension es estable y muy dispersa.

Para los 2 tubos de ensayo sin dispersante que se van preparar, se preparan 2
vasos en los que pesar 3,42 gramos de BaZrO3 y se afadiran 20 ml de agua
destilada, la mezcla se agita con el sonicador durante 5 minutos para romper

los aglomerantes y después se deja en la placa magnética agitandose.

Fig 39. Placa magnéticay equipo de ultrasonidos

Para los 8 tubos de ensayo restantes hay que afadir dispersante, por lo que es
necesario calcular la cantidad de volumen de agua destilada que hay que

afiadir para cada suspension. A continuacion se muestran los calculos:

= Para el caso de afiadir un 0,25% de D3005, hallamos la cantidad que

tenemos que afnadir del producto puro:

Mb3oos (0,25%) = (0,25-3,42) / 100 = 8,55-10" g D3005 puro
Vpaoos (0,25%) = 8,55-10° g/ 1,16 g/mL = 7,37-10" mL D3005 puro
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Como es muy dificil conseguir pesar esa cantidad de DURAMAX D3005 se
prepara una disolucion de dispersante diluida a 1/100, por lo que la cantidad de
D3005 que hay que anadir: Vpsgos (0,25%) (1/100) = 0,737mL de D3005 (1/100).

Si se afiaden los 20 mL de antes de agua destilada se estaria afiadiendo un

exceso de disolvente por lo tanto hay que restar:

Exceso de agua = 0,737 — 7,37-10° = 0,729 mL de agua
Agua a afiadir = 20 mL - 0,729 mL = 19,27 mL de agua

Para mas exactitud en la medida se transforman los datos de mL a gramos

para usar la balanza que es mas exacta su medicién, por lo tanto:

D3005 (0,25%) (1/100) = 7,37-10"3 mL D3005 + 0,729 mL H,0 =
= (1,16 g/mL - 7,37-103 g) + (1 g/mL - 0,729 g) = 0,736 g D3005 (1/100).

Recopilando, para preparar una suspension de 0,25% de D3005 hay que
afadir:

= 3,42 gBazrO3

= 19,27 mL de H20

= 0,74 g de D3005 (1/100)

De la misma forma se realizan los calculos para las demas suspensiones que

se recogen en la siguiente tabla.
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% D3005 g BazrO3 g D3005 (1/100) g H20
0 (sin moler) 3,42 0,00 20,00
0 (molido) 3,42 0,00 20,00
0,25 3,42 0,74 19,27
0,50 3,42 1,47 18,54
0,75 3,42 2,21 17,81
1,00 3,42 2,95 17,09
1,25 3,42 3,69 16,36
1,50 3,42 4,42 15,63
1,75 3,42 5,16 14,90
2,00 3,42 5,90 14,17
10.3.1 PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES

En primer lugar, hay que pesar el polvo. Para los ensayos de sedimentacion se
tienen que hacer todos a la vez para ver la evolucién en el tiempo, por lo tanto
se pesan 10 vasitos de plastico con 3,42 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

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 medir el agua destilada se echa en un vaso de precipitados y con una
pipeta se va cogiendo y echando en cada vaso de precipitados mientras se

esta pesando a la vez.
Una vez que se ha pesado la cantidad necesaria de agua destilado se ajusta el

pH a 10,5 con NH3 1M y se tapan los vasos de precipitados con parafilm para

evitar que se evapore.
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Para el caso en el que hay que afnadir el dispersante, D3005 (1/100), se tara la
balanza de precision con el vaso de precipitado de agua destilada ajustada a
pH 10,5y con una pipeta o cuentagotas directamente del bote de D3005 diluido
(1/100) preparado anteriormente o echar una pequefa 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 las suspensiones a agitar y se va afiadiendo el
sélido pesado anteriormente poco a poco. Durante unos 3 minutos se deja
agitando las suspensiones en las placas magnéticas y después, durante 5
minutos se agita con el ultrasonido por si se han formado conglomerados y se

pone de nuevo a agitar durante unos minutos en la placa magnética.

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 sélido en el fondo
del vaso. Mientras se terminan de preparar el resto de las suspensiones, las
gue ya estén hechas se ponen 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.
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 superpatén.

98



oEstudio de suspensiones de Zirconato de Bario en medio acuoso

10.3.2 ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE LA
SEDIMENTACION
Ahora se muestran algunas de las fotografias més representativas tomadas

durante los 30 dias que se llevo a cabo la sedimentacién, al inicio, es decir a

tiempo cero, a los 15 dias y el ultimo dia de sedimentacion, el dia 30:

Fig 40. Fotos delinicio, alos 15 dias y alos 30 dias.

Con el programa informatico Photoshop CS3 Extended, se han podido tomar
los datos de altura tanto de sedimento como de superpatan, para después

poder representarlo en una grafica y sacar conclusiones. La grafica obtenida es:

SEDIMENTACION EN FUNCION DEL CONTENIDO DE DISPERSANTE

—&— No Molido (700nm)
0% D3005

g \/0lido (400Nnm) 0%
D3005

—a— Molido 0,25%D3005)]

—&— Molido 0,50%6D3005]

—8&8— Molido 0,75%D3005|

—&— Molido 1,00%6D3005]

=== Molido 1,25%D3005

—&— Molido 1,50%D3005|

—®— Molido 1,75%D3005|

—%— Molido 2,00%%D3005

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Dias

Fig 41. Gréfica de sedimentacion en funcion del contenido de dispersante.
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El polvo molido, es decir, con particulas de menor tamafio sedimenta mas
rapidamente que el polvo sin moler (mayor tamafio de particulas). Este
resultado es contradictorio con los principios de sedimentacion, donde por

gravedad, sedimentan mas rapido las particulas mas gordas.

Puede ser que existan otros fenébmenos fisico-quimicos que expliquen mejor

esta situacion.

Este resultado contradice, ademas, los obtenidos en la titracion del potencial

zeta en funcion del pH.

No es facil deducir aqui cual seria el contenido 6ptimo de dispersante a partir
de los ensayos de sedimentacién. Lo que si se aprecia es el efecto del

dispersante en la suspensiéon: mejora la estabilidad.

SEDIMENTACION DURANTE 24HORAS EN FUNCION DEL
CONTENIDO DE DISPERSANTE

== 0,25%
g 0,50%

=Blé=0,75%

1,00%

— ] ,25%

=1 ,50%

Velocidad de sedimentacion

e ] 75%

2,00%

Fig 42. Gréfica de sedimentacion durante 24 horas en funcién del contenido de dispersante.
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Aun amplificando las curvas durante las primeras 24 horas de sedimentacion,
no es posible deducir el contenido 6ptimo de dispersante que permita que la

suspension sea estable.

EFECTO DE LA MOLIENDA EN LA SEDIMENTACION

=== No Molido (700nm) 0% D3005

et Molido (400nm) 0% D3005

Velocidad de sedimentacion
o
(o)

(0] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Dias

Fig 43. Grafica del efecto de la molienda en la sedimentacion.

idem que las primeras conclusiones de la primera gréafica de sedimentacion.

Este resultado sorprendente y contraria en principio a la teoria, puede deberse
a una posible aglomeracion de las particulas del polvo molido, llegando a pesar
mas que las particulas individuales sin moler. De aqui, que se prevé que al
afhadir dispersante (Duramax D3005), actuaria y mantendria las particulas muy

dispersas e impediria esta posible coalescencia de las particulas.
Se sabe que a menor velocidad de sedimentacion la suspension tiene una

mayor estabilidad por lo que al observar la grafica obtenida, cualquier adicion

de dispersante por pequefia que sea mejora la estabilidad. Por la gréfica de
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sedimentacién se puede observar que el contenido 6ptimo de dispersante esta
entorno a 0,25 — 0,5%, pero para saber en realidad el contenido 6ptimo de

dispersante que hay que adicionar, habra que realizar un estudio de reologia.

En un estudio posterior se debera realizar otro ensayo de sedimentacidén pero
adicionando distintas cantidades de dispersante a las suspensiones de BaZrO3
comercial sin moler, para saber que suspensidn es mas estable, si las

realizadas con el polvo molido o sin moler.

10.4 REOLOGIA

Los estudios de reologia se hacen para determinar el contenido Optimo 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 didmetro y 2° de angulo
siendo el modo CR tixotropia y CS punto de flujo los empleados para ello. El

programa de ordenador utilizado para la medicion es el Rheowin3.

RheoScope 1 Resultado

Fig 44. Redmetro rotacional.

El empleo de cada uno de los métodos de medida da informacion

complementaria sobre el comportamiento de la suspension. Asi los ensayos de
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en modo CS suelen emplearse para recoger datos a tensiones de cizalla (t ) y
es muy util para determinar la zona de transicion visco-elastica (punto de flujo)
y el comportamiento de la suspension durante los procesos de conformado. Por
su parte los ensayos en modo CR suelen utilizarse para analizar el flujo a altas

velocidades de cizalla ( &) y dan informacién sobre la viscosidad de las

suspensiones durante los procesos de agitacibn y molienda. Ademas, los
pardmetros que se obtienen dan informacion sobre la dispersion de las
particulas en el seno de la suspension. Independientemente del método de
medida utilizado, las curvas de flujo son la representacién de la velocidad de

cizalla frente a la tension. Dado que la viscosidad (h ) se define como:

La viscosidad a un valor determinado de cizalla vendra dada por la pendiente

de esta curva en dicho punto.

Para hacer el analisis de cada suspension, se introducen en el reémetro las
cucharillas de la dicha suspension 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 suspensién. Con esto garantizamos que la
medida obtenida sea correcta.

104.1 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
afiaden 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
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ultrasonidos y posteriormente, se continlla como se explica a continuacion para

cada una de las suspensiones:

Las suspensiones van a ser de 20 g, para poder repetir la medicion, siendo el

60% de ellas el polvo de Zirconato de Bario molido.

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

Este procedimiento se ha realizado para las suspensiones que contienen O,
0.25, 0.5, 0.75y 1.0% de D3005. Para las suspensiones de 0.25y 0.5 % se
usara D3005 (1/100) para facilitar la medicion.

La preparacion de las suspensiones es como anteriormente se ha redactado,
ajustando el pH a aproximadamente un valor de 10.5, afiadiendo la cantidad de
dispersante Duramax D3005 apropiada y mientras se agita en la placa
magnética se va afiadiendo poco a poco la cantidad de BaZrOs que se ha
calculado. De vez en cuando se pasa por el ultrasonido para romper los
posibles aglomerados que se hayan podido formar, y después de haber

afiadido toda la cantidad de so6lido se agita durante 3 minutos en el ultrasonidos.

Las cantidades necesarias para preparar las suspensiones son:

% D3005 BazrO3 (q) D3005 (g) H20 (g)
0,00 12 0,00 8,00
0,25 12 2,5903 (1/100) 5,4397
0,50 12 5,1807 (1/100) 2,8793
0,75 12 0,09 8,00
1,00 12 0,12 8,00

104



~ Estudio de suspensiones de Zirconato de Bario en medio acuoso

RESULTADOS Y ANALISIS

OPTIMIZACION DEL CONTENIDO DE DISPERSANTE
MEDIANTE REOLOGIA

4 M —=—0,25%D3005
A
V4 %% ==t 0,40%D3005
~
2 /- / —=— 0,50%D3005
a /
E
T 3 —a—0,60%D3005
: 7
8
2 —— 0,75%D3005
>
,f’ —e— 1,0%D3005
2 4

% B B B B B B B B Y

Velocidad de cizalla (1/s)

Fig 45. Gréfica de optimizacion del contenido de dispersante mediante reologia.

A partir de los resultados de la optimizacion reolégica, se deduce que el
contenido 6ptimo de dispersante es de 0,4% con respecto a la cantidad de

sélido (BaZrOs3) en la suspension. Este resultado coincide con lo obtenido con
el potencial zeta.

Si se hace un corte a todas las graficas cuando la velocidad es de 100/s, la

grafica que se obtiene es:
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VISCOSIDAD & CONTENIDO DE D3005 A
VELOCIDAD DE 100/s

0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 a1 1,1
2% DE D3005

Fig 46. Graficade laviscosidad y el contenido de dispersante a la velocidad de 100/s.

Corrobora el resultado obtenido en la gréfica anterior, se observa que se

produce un minimo de viscosidad para una cantidad del 0,4 % de dispersante.

10.4.2 OBTENCION DE SUSPENSIONES
CONCENTRADAS

Una vez escogida la concentracion de dispersante Optima, se va a averiguar la

cantidad maxima de polvo que se puede suspender.

Para ello, se han hecho analisis con diferentes contenidos de sdlido
manteniendo la misma concentracion de dispersante, 0.4% de Duramax D3005.
Se han preparado las siguientes suspensiones:

30 g con 85% Zirconato de Bario + 0.4% Duramax D3005

40 g con 90% Zirconato de Bario + 0.4% Duramax D3005

50 g con 95% Zirconato de Bario + 0.4% Duramax D3005

PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES
Se preparan las suspensiones como anteriormente se han descrito, de la

misma forma. Se pesa la cantidad de agua que se ha calculado y se ajusta el
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pH a 10,5 con NH3; 1M. Mientras esta en agitacion en la placa magnética se
aflade el polvo poco a poco pasando por el ultrasonidos si es necesario.
Después de afiadir toda la cantidad de Zirconato de Bario pesado, durante 3
minutos se le somete a ultrasonidos yposteriormente se deja agitando durante
4 horas en la placa magnética.

Las cantidades necesarias para preparar las suspensiones son:

Suspensién (g) % Sdélidos BazrO3 (g) D3005 (g) H20 (g)
30 85 25,5 0,1020 4,5
40 90 36 0,1440 4,0
50 95 47,5 0,1900 2,5

Se ha intentado realizar una suspensiéon del 98% de sélido, pero no se puede
hacer, ya que a mayor velocidad de giro mas se solidifica.

La grafica obtenida es:

REOLOGIA CON AUMENTO DE SOLIDO CONY
SIN DISPERSANTE

—— 60%BazZrO3 40%H20
0,0%D3005

—=— 70%BazZrO3 30%H20
0,0%D3005

1000 +H

—®— 60%BazZrO3 40%H20
0,4%D3005

85%BaZrO3 15%H20
0,4%D3005

Viscosidad (mPas)

—4&— 90%BazZrO3 10%H20
0,4%D3005

500 A

v

—e— 95%BaZrO3 5%H20
0,4%D3005

0] 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Velocidad de cizalla (1/s)

Fig 47. Gré&ficade reologia con aumento de sélido con y sin dispersante.
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Sin dispersante, el comportamiento de las suspensiones es pseudoplastico. El
dispersante hace que disminuya la viscosidad de las suspensiones y propicia el
aumento del contenido de soélido. Sin embargo, a medida que se aumenta el
contenido de sdlido, las suspensiones se vuelven dilatantes y con esto, es

imposible realizar el posterior colaje en cinta.

Habra que estudiar la reologia con aumento de solidos pero utilizando el polvo
comercial sin moler y estudiando la viabilidad de otro dispersante que permita
la pseudoplasticidad de estas suspensiones con el objetivo de realizar
finalmente el colaje en cinta para obtener lAminas de mayores dimensiones que
serviran de capa tampon para el crecimiento de superconductores de la familia
Y-123.

REOLOGIA CON AUMENTO DE SOLIDO CON
DISPERSANTE

50
—e—60%BazrO3 40%H20
0,4%D3005
40 85%BazrO3 15%H20
0,4%D3005
’g —A— 90%BazZrO3 10%H20
% 30 0,4%D3005
bt —=— 95%BazrO3 5%H20
R
& 0,4%D3005
B
Q
Q
o)
>

0 T T T T T
0] 200 400 600 800 1000

Velocidad de cizalla (1/s)

Fig 48. Grafica de reologia con aumento de sélido con dispersante.

El polvo no molido es mucho mejor, en cuanto a la estabilidad que el polvo de
BaZrO3; molido.
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A medida que aumenta el contenido de soélido (BaZrO3), la suspension se
vuelve dilatante, lo que no favorece el posterior colaje en cinta.

Para hacer un colaje en cinta, lo mejor es tener una suspension pseudoplastica,

dispersa, estable y con el mayor contenido posible de sdlido.

10.5 FABRICACION DE LAMINAS

Una vez obtenidas las suspensiones estables, se van a realizar laminas con las

mismas, mediante el proceso de conformado de colaje en cinta o tape casting.

El proceso de tape casting consiste basicamente en la preparacion de una
suspension de polvos inorganicos en medio liquido, acuoso o no acuoso. Dicho

medio esta compuesto por disolvente, plastificantes, dispersante y aglomerante.

La suspension se deposita sobre una superficie plana deslizante (vidrio con
una lamina de mylar), pasando por el espacio que deja libre una cuchilla que
nivela la suspensiéon, dando lugar a una lamina de anchura y espesor
controlados. Cuando se evapora el disolvente, las particulas coalescen para

dar lugar a una pieza verde con densidad elevada.

La lamina no debe unirse al soporte, tan sélo adherirse lo suficiente como para
controlar la concentracion del secado y que éste tenga lugar en direccion
perpendicular a la cinta. Si la laAmina queda excesivamente adherida al sustrato,
la separacion sera dificultosa y se perdera parte de esta, por ello se usa el
mylar como soporte, que permite que la lamina no quede excesivamente
adherida.

El proceso de colaje en cinta puede dividirse en 5 etapas:
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1. Molienda de la mezcla de polvo con el dispersante disuelto en una cierta
cantidad de disolvente, adicion del plastificante y aglomerante y de
nuevo se muele.

2. Aireacion de la suspension por medio de una bomba a vacio vy filtracion
para eliminar restos de aglomeraciones y aglutinante no disuelto.

3. Deposicidn de la suspension sobre la superficie deseada, y nivelado del
espesor de la mezcla, creandose asi una lamina. Medicion previa de la
viscosidad de la suspension resultante. Secado para eliminar el
disolvente.

4. Extraccibn de compuestos organicos y sinterizacion, evaporandose
finalmente los aditivos organicos en un horno a alta temperatura.

5. Finalmente, se comprueban para ver si el material cumple las

caracteristicas deseadas, como por ejemplo, la densidad.

El objetivo principal del colado es el control del espesor de la cinta, para ello se
deben de tener en cuenta los siguientes factores:

Viscosidad de la suspension.

Altura de la cuchilla.

Velocidad del sustrato o de la cuchilla.

Concentracion en el secado.

La concentracion de secado en la direccidn del espesor suele ser del orden del

50% de la abertura de la cuchilla.

El principal requerimiento es tener una abertura uniforme entre la cuchilla maovil
y el sustrato. Este ha de tener un espesor controlado y deslizar sobre la mesa

con la minima friccion.
Para la fabricacién de esta lamina se han utilizado los siguientes componentes:

- Polvo ceramico, que es el Zirconato de Bario.
- Disolvente (H20) y Dispersante (D3005)
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- Aglomerante (B1235). Es un aditivo para aglomerar las particulas que antes
se habian dispersado para que tenga consistencia.

Para hacer el procesado de laminas se ha utilizado el equipo de colaje en cinta
mostrado a continuacion:

Fig 49. Dispositivo pararealizar unalamina.

Se prepara una suspension de 100 g que contenga un 95% en peso de polvo
(BaZrO3), 0,4% referente al polvo de D3005 y 5% de agua. La suspension se

realiza siguiendo los pasos de siempre, ajustando el pH a 10,5.

En un crisol de alumina se introduce la suspension y 27 bolas de teflén. El peso
total es de 3782 gramos, y se coloca en el molino planetario para agitar. La
velocidad que se pone es de 100 rpm, la minima que tiene el molino, durante 2

horas y 30 minutos, agitando 3 minutos y parando 1 minuto.

Después de las 2 horas y 30 minutos se afiade el 10% en peso respecto al
polvo de aglutinante Duramax B1235 y se deja agitando durante media hora
mas. Transcurrido ese tiempo se filtra a vacio para eliminar las posibles
burbujas que se hayan formado. En nuestra suspension aparecen unas

espumas y la suspensiéon no es demasiado espesa.
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Para la realizacion de la lamina se toma un espesor de la cinta de 0,5 mm. Esta

distancia entre la cuchilla y el soporte se puede regular por medio de tornillos

micrométricos. La velocidad del carro es de 50 mm/s.

Se ha colado esta suspension sobre dos placas:

La primera placa tiene en la superficie superior el plastico Mylar engrasado
(con la “grasa de caballo”) para facilitar el despegue posterior de la lamina de
suspension colada cuando este se seque a una temperatura de 45° C en una

estufa. El resultado obtenido es el que esta en la siguiente imagen:

Fig 50. Lamina colada sobre el Mylar engrasado.

Como se puede observar, la superficie del plastico Mylar engrasada repele la
lamina.

Después de observar esta situacion se ha probado colar la suspensién sobre el
cristal sin ninguna grasa. Esta colada si se ha adherido a la superficie del

cristal, pero al secarla, no hay manera de obtener una lamina adecuada.

Fig 51. Lamina colada sobre el cristal sin Mylar.
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Estos experimentos, nos indican que se tiene que estudiar otros aditivos que

permitan la obtencidon no sélo de una suspension estable y dispersa, sino

también la posterior colada y separacion de la lamina del cristal.

Se ha realizado también un recubrimiento de muestras porcelanicas por medio
del método de inmersién. En algunas muestras se ha recubierto el gres con

una sola capay en otras con dos.

Fig 52. Método de inmersion.

A estas muestras recubiertas por inmersion, se les va a realizar los posteriores
tratamientos (eliminacion de organicos, sinterizacion, etc.) y analizar la eficacia
de este método.
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11 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio permiten sacar las siguientes

conclusiones:

En medio basico, la estabilidad de la suspension es mayor.

Con el Potencial Zeta se demuestra que las muestras mas diluidas se
estabilizan mejor. Por esta razén todos los estudios se han realizado la
concentracion de 1 g/L. Ademas se ha comprobado que después de un
determinado tiempo de agitacion magnética, la estabilidad de las suspensiones

se mantiene constante y no cambia el valor del Potencial Zeta.

La adicion del dispersante Duramax D3005 aumenta considerablemente
el valor del Potencial Zeta por b que las suspensiones se estabilizan mucho

mejor.

El contenido 6ptimo de dispersante es de 0,4%. Este valor 6ptimo se ha

obtenido tanto por los estudios reoldgicos como por mediante el potencial zeta.

Midiendo el Potencial Zeta de una suspension de polvo molido y otra de
polvo no molido, las dos con un 0,75% de dispersante, se observa que el polvo
sin moler es mucho mas estable que el molido, por lo que para estudios

posteriores se recomienda utilizar el polvo sin moler.

La sedimentacion indica que el polvo molido, es decir, con particulas de
menor tamafio, sedimenta mas rapidamente que el polvo sin moler (mayor
tamafio de particulas). Este resultado es contradictorio con los principios de
sedimentacion, donde por gravedad, sedimentan mas rapido las particulas mas

grandes. Puede que existan otros fendmenos fisico-quimicos que expliquen
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mejor esta situacion. Estos resultados de sedimentacion contradicen los

obtenidos por la titracion del potencial zeta en funcion del pH

No es facil deducir cual seria el contenido 6ptimo de dispersante a partir
de los ensayos de sedimentacion, aunque si se aprecia el efecto del

dispersante en la suspension.

El dispersante hace que disminuya la viscosidad de las suspensiones y
propicia el aumento del contenido de sdélido. Sin embargo, a medida que se
aumenta el contenido de sélido, las suspensiones (con dispersante) se vuelven
dilatantes y con esto es imposible realizar el posterior colaje en cinta. No
obstante, las suspensiones sin dispersante y con aumento de sdlido tienen un
comportamiento pseudoplastico y podrian ser adecuadas para fabricar laminas

por colaje en cinta.

Se recomienda estudiar la reologia con aumento de solidos pero
utilizando el polvo comercial sin moler y estudiando la viabilidad de otros
aditivos (dispersante, aglomerante, etc.), incluso de disolventes orgénicos
(etanol, mezcla aceotrépica MEK/etanol, etc.) que permitan la obtencion de
suspensiones adecuadas para fabricar laminas de mayores dimensiones por el
método de colaje en cinta. Estas laminas podrian emplearse como capa

tampdn para el crecimiento de superconductores de la familia Y-123.
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