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Resumen y Abstract XTI

Resumen

En este trabajo de investigacidén, se realizd la caracterizacidn
mineraldgica y fisicoquimica de ultrafinos (<lum) de muestras de
mineral caolinitico, asi como la medicidén del esfuerzo y la
viscosidad en funcién del pH de la fase acuosa, de suspensiones
compuestas por estos minerales ultrafinos, variando linealmente la

tasa de cizalladura entre 0.001 y 400 s .

La caracterizacién fisicoquimica se realizd mediante los
siguientes andlisis vy mediciones: distribucién de tamafio de
particula (DTP), 4&rea superficial especifica (ASE), tamafio vy
volumen de poro, analisis morfoldgico (SEM), analisis térmicos
(DSC y TGA) y andlisis quimico-mineraldgico (SEM-EDS, FRX y DRX).
Ademéds, se midié el potencial zeta en funcidén del pH y el Aangulo
de contacto para determinar de manera indirecta a través de la
ecuacién de Young-Dupré para sistemas polares, la energia libre
superficial.

El estudio mostrd que el comportamiento reoldgico de los
ultrafinos de <caolin, estd influenciado por 1la anisotropia
fisicoquimica de dicho sistema particulado, cuando se encuentra en
un medio acuoso.

Finalmente se introduce una modificacidén a la ecuacidn de esfuerzo
desarrollada por Bustamante (2002) introduciendo los efectos
electroviscosos en este tipo de minerales.

Palabras Clave: Caolin, caracterizacién fisicoquimica,
mineralogia, reologia de suspensiones
minerales, ultrafinos.

Abstract

In this research work, the mineralogical and physicochemical
characterization of ultrafine (<lum ) kaolin mineral samples was
performed, and the measurement of the stress and viscosity as a
function of the pH of the aqueous phase, of suspensions composed
of these ultrafine minerals linearly varying shear rates between
0001 and 400 s™*
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The physicochemical characterization was performed wusing the

following tests and measurements: particle size distribution
(DTP), specific surface area (SSA), pore size and volume,
morphological analysis (SEM), thermal analysis (DSC and TGA), and
chemical-mineralogical analysis (SEM-EDS, XRF and XRD) .

Furthermore, the zeta potential versus pH and the contact angle to
determine indirectly through the Young-Dupré equation for polar
systems, the free surface energy was measured.

The study showed that the rheological behavior of ultrafine kaolin
is influenced by the physicochemical anisotropy of the particulate
system, when in an aqueous medium.

Finally, a modification to the stress equation developed by
Bustamante (2002) introduced the electroviscous effects in this
type of minerals.

Keywords: kaolin, mineralogy, physicochemical characterization,
rheology of mineral suspensions, ultrafine.
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Introduccion

Las rocas denominadas “caolines”, son uno de los mas importantes
minerales industriales, estédn constituidas mayoritariamente por
uno de los siguientes minerales: caolinita, haloisita, dickita vy
nacrita e impurezas tales como: cuarzo, mica, anatasa, hematita y
otros minerales del tipo aluminosilicatos (Murray, 2006).

Las suspensiones de caolin, son usadas intensivamente como materia
prima en la industria cerédmica, de papel, de ©pintura, de
cosméticos, petroquimica y farmacéutica entre otras (Bartolomé,
1997). Las causas que determinan esta amplitud y diversidad de
usos son las propiedades fisicoquimicas inherentes a su naturaleza
entre las que se destacan: blancura, resistencia mecdnica después
de 1la calcinacidén, plasticidad, poca reactividad ante agentes
quimicos, atoxicidad, elevada refractariedad, grandes poderes
absorbentes y adsorbentes, suave al tacto, no abrasivo, de féacil
dispersiédn en agua, baja conductividad térmica y eléctrica y bajo
costo (Hu et al., 2003; Murray, 2006).

Cabe destacar, gque en las operaciones de procesamiento y beneficio
(aglomeraciodn, sedimentacién, filtracién, clasificacién y
flotacidn) de minerales caoliniticos, se producen grandes
cantidades de suspensiones, que deben ser transportadas por
tuberias dentro de los circuitos de operacidén y la energia
requerida es fuertemente dependiente de los aspectos reoldgicos de
la suspensidén, por lo tanto, es importante la descripcidn del
comportamiento de la disipacidén mecanica de las suspensiones para
identificar las <condiciones ¢ptimas para el transporte y
manipulacidén, es decir, la disipacién de energia mecanica
ocasionada por la deformacidén permanente, es uno de los aspectos
de mayor interés cientifico e industrial en la ingenieria actual,
ésto implica la necesidad de establecer relaciones matematicas a
través de ecuaciones constitutivas que permitan determinar la
magnitud de los esfuerzos necesarios que se deben suministrar para
lograr que un volumen determinado fluya (Bustamante, 2002).

Las suspensiones minerales con presencia de ultrafinos (particulas
menores a lum), exhiben distorsiones en su comportamiento
reoldgico viscoelastico lineal. En este sentido, existe evidencia
de trabajos anteriores (Logos & Nguyen, 1996; Bustamante &
Barrientos, 2000; Aguilera, 2005) que recomiendan estudiar
detalladamente el rol de los minerales ultrafinos en el
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comportamiento reoldégico de suspensiones, por lo tanto, se
requiere del anadlisis y comprensidén de los efectos generados por
la fraccién de volumen ocupada por las particulas ultrafinos en la
suspensién, vya que éstos pueden cambiar sustancialmente los
escenarios de deformacidén, pues mientras que las particulas mas
grandes desarrollan principalmente efectos controlados por su
volumen, a través del ajuste del empaquetamiento del sistema
particulado, donde los ultrafinos son importantes para la
formacidén de cltister (Bustamante & Barrientos, 2000), a medida que
disminuyen los tamafios de las particulas en la suspensién, la
accién de procesos fisicoquimicos, generado por las interfaces
s6lido-liquido son mads importantes y determinantes en la
disipacién de energia mecanica.

En este trabajo se modificard la ecuacidén de Bustamante (2002), la
cual se fundamenta en la Mecdnica Racional Moderna, quien tiene
sus cimientos en los trabajos de Serrin, 1959; Noll & Truesdell,
1965; Happel & Brenner 1996; Macosko, 1994; Edgal et al., 1995 y
Volkov & Leonov,1996, entre otros. De 1los anteriores, Noll &
Truesdell (1965) establecen la base axiomédtica, para desarrollar
ecuaciones constitutivas de fluidos Newtonianos generalizados,
donde introducen 1la teoria de funciones isotrdépicas las cuales
proveen la base mateméatica.

Bustamante en el 2002, plantedé la ecuacidén de disipacidén de
energia mecanica de la forma:

3
s = urQ(Fg (x), Fr(x))yexp {ao + alA(q,'))O'Slné + A(p)?® [azlnp—lz + as (ln ll + ﬁ ) } (1)
Donde

Ts Es el esfuerzo de cizalladura aplicado sobre la suspensiodn, Uy

es la viscosidad de la fase acuosa, @ es una correccidén de la
viscosidad del fluido Newtoniano por la presencia de particulas
finas, y la tasa de cizalladura, @; son parametros ajustables, A(¢)
es una funcidén escalar de la fraccidédn volumétrica de sdlidos ¢ vy
los numeros adimensionales (Reynolds, Re; Péclet pe; Froude Fr y
Deborah De).

El modelo de Bustamante (2002), fue propuesto para disipacién
solamente de tipo mecanico, en donde se asume la suspensién
mineral como un fluido newtoniano generalizado y por lo tanto no
considera las 1interacciones electroviscosas ni térmicas, que
pueden desarrollarse en el flujo de una suspensién. Por otro lado,
se conoce que la variacidén de los potenciales superficiales de las
particulas son pH-dependientes (Bustamante & Gaviria, 2004), 1los
cuales modifican la viscosidad de las suspensiones, ademds, en un
estado de deformacidén determinado por fuerzas de cizalladura, la
disipacidén de energia mecanica es fuertemente dependiente de la
polaridad del liquido que forma parte de la suspensidn, asi como,
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por la adicién de dispersantes a la suspensién (Bustamante et al.,
2003; Arias, 2002).

La modificacidén a la ecuacidn de Bustamante (2002), se haréd con
base en datos experimentales, arrojados por la caracterizacién
fisicoquimica y el estudio del comportamiento reoldgico en funcidn
del pH.

Se modelard un comportamiento reoldgico no lineal, con una
ecuacidén constitutiva que permite no sélo explicar efectos
mecédnicos, si no también, efectos electroviscosos, asociados a
fenémenos eléctricos de interfaces pH dependientes.

Este trabajo permitird el entendimiento del comportamiento de los
ultrafinos, en suspensiones de arcillas caoliniticas, con lo cual
se espera impactar fuertemente la mineria de minerales
industriales, lo cual se considera como una de las minerias a
futuro que se pueden desarrollar en Colombia.






1. Objetivos e hipotesis

1.1 Objetivo general

Realizar la caracterizacidén fisicoquimica de ultrafinos presentes
en un mineral caolinitico y analizar su efecto sobre el
comportamiento viscoeldstico de suspensiones.

1.2 Objetivos especificos

® Caracterizacién mineraldgica de los minerales ultrafinos
presentes en las muestras de caolin estudiadas.

= Caracterizacién fisicogquimica de las interfaces de los
minerales wultrafinos presentes en los minerales de arcilla
estudiados.

= Plantear la modificacién de la ecuacidén constitutiva de
Bustamante (2002), involucrando efectos electroviscosos a
través del pH de la suspensidn.

1.3 Hipotesis

Este trabajo analiza 1la influencia que tiene 1la fraccién de
minerales ultrafinos de caolin, sobre las propiedades reoldgicas
de sus dispersiones, sobre la siguiente hipdtesis:

Los fendémenos fisicoquimicos de superficie de 1las fracciones
ultrafinas unido al empaquetamiento del sistema particulado en la
dispersidén, configuran un escenario de disipacién de energia
mecanica que controla la reologia de las suspensiones, en este
sentido, el concepto de tamafio de particula en la reologia de
suspensiones tendrd dos acepciones fuertemente diferentes (Figura
1.1); para tamafios relativamente grandes, donde los movimientos
convectivos y el efecto gravitacional son fuertes, los volUmenes a
través del tamafio de particula gobiernan los proceso de disipacidn
de energia mecanica, mientras que los tamafios en los cuales las
particulas son gobernadas por movimientos difusivos, el tamafio de
particula representa indirectamente a las areas disponibles en las
interfaces sélido/liquido vy la energia libre superficial es
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fuertemente controlante de los procesos disipativos de energia
mecanica.

___________________________________________________________

Vision acerca del tamafio de particula en
suspensiones minerales

___________________________________________________________________

Tamafos grandes Tamafos finos
representan volumenes representan areas

La disipacion es gobernada la disipacion es gobernada
por el volumen de particulas | i por las dreas de la interface
y de fluido | i solido-fluido

,__________

Figura 1.1: Visidén del tamafio de particula en los escenarios de
tamafio grueso y tamafio fino en suspensiones minerales.



2. Marco teédrico

En el &rea de procesamiento de minerales industriales, la reologia
representa un campo fundamental de estudio y aplicacidén practica,
pues son muchas las situaciones y procesos en gue los minerales,
bien sea como materia prima o conformando un producto, se manejan
en suspensidén, pero el comportamiento reoldgico es dependiente de
las caracteristicas fisicoquimicas del sistema particulado y del
ligquido que forma la suspensidén. Debido a esto, es pertinente
introducir en el marco tedérico los siguientes temas fundamentales:
Arcillas, estructura del agua, fisicoquimica superficial de
Sistemas particulados y reologia de suspensiones minerales.

2.1 Arcillas: Minerales industriales

Las arcillas son un abundante e importante mineral industrial, que
se utiliza como materia prima y tiene una increible variedad de
usos y propiedades que dependen en gran medida de su estructura y
composicién mineral. En la literatura se encuentran documentadas
mads de un centenar de aplicaciones de estos materiales, entre los
que se destacan: La industria cerédmica, de papel, aplicaciones
agricolas, construccidén, aplicaciones en conservacién ambiental,
geologia y en muchas otras diversas aplicaciones (Murray, 2006).

2.1.1 Caracteristicas fisicoquimicas de las arcillas

Los minerales de arcillas del tipo aluminosilicatos, finamente
divididos, se construyen principalmente a través de arreglos o
matrices bidimensionales de tetraedros de silicio-oxigeno y de
octaedros de aluminio-oxigeno (Figura 2-1). En este sentido, 1la
comparticién de atomos de oxigeno entre la hoja de silice y la de
altmina, da como resultado minerales de dos o tres capas (Figura
2-3), que pueden tener las siguientes estructuras, tales como
(Tombacz & Szekeres, 20006):

"= Tipo caolinita (TO) 1:1; construido a partir de la unidén de una
hoja tetraédrica de silice con una hoja octaédrica de alumina
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"= Tipo montmorillonita (TOT) 2:1; en donde una hoja octaédrica de
alumina, comparte &tomos de oxigeno con dos hojas tetraédricas
de silice.

Figura 2-1: Estructura elemental de las arcillas: tetraedro de
silice y octaedro de altmina.

En las arcillas las laminas de altmina y silice estédn unidas entre
si mediante puentes de hidrégeno (Figura 2-2).

]— Octaedro

} Tetraedro

@® Oxigeno
O Oxigeno + Hidroxilo
@ Grupo Hidroxilo

e Silicio
@ Aluminio

Figura 2-2: Estructura de la caolinita a lo largo de la superficie
del borde (010) [Tomado de Borja, 2001].

Los minerales del caolin (caolinita, haloisita nacrita y dickita),

son aluminosilicatos laminares hidratados, con estructura
dioctaédrico, del tipo 1:1, ver (Figura 2-3), los cuales tienen
formula quimica igual o préxima a [2510,¢A1,03°2H,0]. Estas

arcillas en forma macroscédpica existen como particulas delgadas,
con forma de placa pseudo hexagonal, con tamafios nano y
micrométrico, dichas placas exponen tres diferentes superficies,
como lo son:

"= Cara de silice,

= Cara de altmina vy

=  Bordes.
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1:1 layer 2:1 layer

»

AAAA
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Figura 2-3: Laminas tetraédricas y octaédricas que forman las
arcillas [Tomado Murray, 2006].

Originalmente se aceptaba que las superficies planas basales de
la caolinita llevaban una carga permanente negativa, debida a una
sustitucién isomérfica de Al por Si*', en la capa tetraédrica de
silice y Mg?" por Al*', en la capa octaédrica de altmina, mientras
que la superficie del borde, poseia carga negativa o positiva,
dependiente del pH del sistema (Gupta & Miller, 2010). Es decir,
cominmente se asume que los planos basales, no muestran una carga
superficial dependiente de la variacidén del pH, Pero esta
suposicidén nunca ha sido verificada debido a la dificultad de
alslar dos caras de caolinita (cara tetraédrica de silice y cara
octaédrica de altmina) y la carencia de instrumentacidédn para
investigar estas dos caras, cuando se trabaja con este tamafio de
particula (Gupta & Miller, 2010).

Gupta & Miller (2010), realizaron mediciones de fuerzas
superficiales a través de un microscopio de fuerza atdémica (AFM),
en donde encontraron, que en la caolinita la cara tetraédrica de
silice estd cargada negativamente a pH > 4, mientras que la cara
octaédrica de alumina estd cargada positivamente a pH < 6 vy
negativamente a pH > 8, es decir, el punto de carga cero (ZPC) de
la cara de silice se encuentra a pH < 4 y el ZPC de la cara de
altmina se ubica en una regidén de pH entre 6 y 8.

Por lo tanto la caolinita ©posee anisotropia fisicoquimica
superficial, debido a ello en una suspensién de caolinita se
podran presentar las siguientes situaciones, de acuerdo al pH del
medio (Figura 2-4):

Figura 2-4: Modelo de estructuras de flujo formadas por las
particulas de caolin de acuerdo al pH del medio [Tomado de Rojas,
2013].
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= TI: A bajo pH, las interacciones atractivas entre las caras de
silice—-altmina, son dominantes y generan agregados (pilas) de
particulas de caolinita.

= TII: Con wun aumento del pH se genera un 1incrementa del
apilamiento de capas de caolinita, promoviéndose la interaccidn
borde-cara (borde-cara de silice y borde-cara de alumina) vy
cara-cara, donde se forma una estructura tipo “castillo de
naipes”.

= TII: Con un aumento adicional del pH la asociacidén cara-cara y
borde-cara, empieza a disminuir, hasta llegar a valores de pH
altos en donde todas las tres superficies del caolin se cargan
negativamente (Gupta et al., 2011).

2.2 Estructura del agua

Las arcillas en aplicaciones industriales, forman suspensiones en
donde existen fuertes interacciones coloidales, cuando hay
presencia de moléculas de agua, por lo tanto es pertinente
estudiar este importante liquido.

Las interacciones moleculares del agua liquida ©poseen las
siguientes caracteristicas (Kithne & Khaliullin, 2013).

"= Tas fuerzas de las interacciones donador-aceptor, sugieren que
cada molécula de agua liquida a condiciones ambientales forma,
en promedio, dos enlaces donantes y dos enlaces aceptadores.

= TIncluso pequefias distorsiones térmicas en la red de enlaces
tetraédricos de hidrégeno, inducen una significativa asimetria
en la fuerza de los contactos que causan una de las dos
interacciones donantes (aceptantes) para convertirse, en
cualquier instancia de tiempo, sustancialmente mas fuerte que
la otra. Por lo tanto, la estructura instantdnea de agua es
fuertemente asimétrica sdélo de acuerdo <con los criterios
electrénicos, no los geométricos.

*= Las vibraciones intermoleculares y libraciones de grupos OH de
los enlaces de hidrégeno, dan lugar a la relajacidédn de la
instantdnea asimetria en la escala de tiempo de cientos de
femtosegundos.

2.2.1 Enlace de hidrogeno

Una descripcidén detallada de la estructura y la dindmica de la red
de enlaces de hidrdégeno en la molécula de agua (Figura 2-5), es
esencial para comprender las propiedades unicas de este
importante liquido.
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Figura 2-5: Molécula de H,;0, configuracién de atomos y moléculas
disponibles para enlace de hidrégeno [Tomado de Grasso et al.,
2002] .

El &tomo de hidrégeno sbélo tiene un orbital electrédnico (1ls) y no
puede formar mads de un enlace covalente, es decir en las moléculas
de agua, el 4atomo de oxigeno con una electronegatividad de 3.5
extrae electrones de los Aatomos de hidrdégeno que tienen
electronegatividades de 2.1, por lo tanto, el &atomo de oxigeno
tiene una alta densidad de electrones ver (Figura 2-5), ésto crea
dtomos de hidrégeno aceptores de electrones (o donadores de
protones) y atomos de oxigeno donadores de electrones (o aceptores
de protones), el resultado es un enlace de hidrbégeno atractivo
entre moléculas individuales de agua (Grasso et al., 2002). Por
otro parte, un enlace de hidrdégeno entre un grupo "B" que funciona
como una base de Lewis y un Aatomo de hidrdégeno unido a un atomo
"A", puede ser conceptualizado como:

—A—H----B—
Donde --- indica un enlace de hidrdbégeno, y: es un solitario par de
electrones ver (Figura 2-5) (Grasso et al., 2002).

Los enlaces de hidrdégeno cubren un continuo de propiedades debido
a la wvariabilidad de la electronegatividad de los A&tomos
implicados, éstos enlaces varian de fuerte a débil, los enlaces
fuertes tienen una naturaleza predominantemente covalente,
mientras que los enlaces débiles son principalmente
electrostaticos (Grasso et al., 2002).

2.3 Fisicoquimica superficial de sistemas particulados

Los fendémenos superficiales, &angulo de contacto, energia libre
superficial vy potencial (, son importantes para entender el
comportamiento de suspensiones de caolin, cuando estas se disponen
en un proceso de beneficio y procesamiento industrial, en donde
las propiedades reologicas son importantes.
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Cabe destacar que los efectos interfaciales son especialmente
importantes en sistemas en los que el 4rea interfacial es
relativamente grande. Por ejemplo, en una suspensién mineral,
donde pueden haber particulas <lum, debido a que en este intervalo
de tamafios, la relacidén é&area/volumen, aumenta abruptamente, ver
(Figura 2-6).

&x10"
Sx10" \
4x10° 1 |
3x10%4 &

2x10" \

1x10° \-

Relacion 4rea volumen (m’)

o e 0 e B e 5 B e e 0 B ————

T T T T T T T T T T
10 10™® 10 10 10™ 10™ 107 107 10 10° 10’

Tamafo de particula {(m)

Figura 2-6: Relacidén &rea/volumen en funcién del Tamafio de
particula.

Por lo tanto se estudiaran, las interacciones y fendémenos que le
dan las propiedades mas importantes a las superficies.

2.3.1 Energias de interaccion en funcion de la distancia

= TInteracciones apolares o de Lifshitz-van der Waals (LW)

van der Waals en 1873 (reportado por Van Oss, 2008), fue el
primero en proponer el concepto de una interaccidén atractiva
general, para describir ciertas propiedades de liquidos y gases no
ideales. Estas interacciones estéan presentes en Sistemas
coloidales y tienen un origen molecular y/o atdédmico, debido a la
interaccién de dipolos instantdneos que se generan en cada
particula dentro de la suspensién (Israelachvili, 1992). Estas
fuerzas son electrodindmicas apolares, que comprende tres tipos
distintos de interacciones, como lo son:

a. Fuerzas de orientacidn, dipolo-dipolo, o de van der Waals-
Keesom (Keesom 1915, 1920, 1921; reportado por Van Oss, 2008).

b. Fuerzas de induccién, dipolo-dipolo inducido, o de wvan der
Waals-Debye (Debye, 1920, 1921; reportado por Van Oss, 2008).

c. Fuerzas de dispersidén, dipolo fluctuante-dipolo inducido, o de
van der Waals-London (London, 1930; reportado por Van Oss,
2008) .
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Las interacciones de Debye vy Keesom, se encuentran sélo en
moléculas con momento dipolar permanente, mientras que la
interaccién de London es universal y estd presente en cualquier
interaccién dtomo-adtomo. Todas estas tres energias de interaccidn
entre 4tomos o paquetes de moléculas, son de corto alcance (0.lnm-
0.2nm) y decaen muy réapidamente con la distancia de separacidn

entre ellas, en la forma d=° (Van Oss et al., 1988).

Las interacciones de London, Debye y Keesom, fueron inicialmente
analizadas y estudiadas para sistemas atdémicos y moleculares, a
partir de éstos se desarrollaron estudios macroscdpicos. En este
sentido Hamaker, 1939 (reportado por Israelachvili, 1992)
desarrolldé una teoria (aditividad de pares) para estudiar las
interacciones de wvan der Walls entre cuerpos macroscdpicos, en
dicho estudio, sdélo tuvo en cuenta la interaccidén de London, la
cual involucra wuna oscilacidén electromagnética de muy alta
frecuencia, por 1lo tanto, si el tiempo necesario para dque la
radiacidén electromagnética viaje de una molécula a la vecina y se
devuelva es el mismo orden de magnitud que el periodo de rotacidn
del dipolo fluctuante, se produce una disminucién de 1la
interaccién intermolecular, llamado efecto retardador, porque al
retorno de la onda, los electrones poseen una configuracidédn menos
favorable que a su salida, pero a una escala macroscédpica el
efecto de retardo no se presenta (Israelachvili, 1992).

El método utilizado por Hamaker fue la aditividad de pares, que
consiste en calcular la energia atractiva total, asumiendo que
cuando dos particulas coloidales (1) y (2), se acercan se suman
las contribuciones individuales de las interacciones atractivas
entre cada molécula de (1) con cada molécula de (2), ésta
situacidén se ilustra en la figura (2-7).

(2)

Figura 2-7: Interaccidén atractiva entre dos coloides.

Sean dv; y dv, los elementos de volumen en las particulas (1) y (2)
situados a distancia d y p; y pz €l numero de moléculas por unidad

de volumen, entonces la energia de van der Waals (AGygw) como
funcién de la distancia d entre dos cuerpos macroscobdpicos, se
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calcula integrando los volUmenes elementales, de la siguiente
forma:

dvq dv A dv, dv
AGVdW:_BIZPIPZI%:__ % (2.3.1)

2

A Se conoce como la constante de Hamaker y estéd dada por:

A = 1% Bi2p1p; (2.3.2)

ﬁﬁ Es un coeficiente de la forma:

21,1
P12 = _m\/m = 311(2[?11[?22 ﬂ) (2.3.3)

I+l Z—i)"'ﬁzz(az

Los subindices 11, 22, hacen referencia a interacciones entre
moléculas idénticas, 12 a moléculas diferentes, I es el potencial
de ionizacién y o es la polarizabilidad.

El valor de la integral (ecuacién 2.3.1) depende de la geometria
de las particulas y de la distancia interparticular d, ademéds se
observa que AGygw no depende de la escala, es decir la interaccidn
de van der Waals efectivamente ©puede aplicarse también a
particulas coloidales, en este sentido Derjaguin, 1934; J. de
Béer, 1936 y Hamaker, 1937 (reportado por Israelachvili, 1992),
realizaron la integracién en varios casos, a continuacibén se
indica el resultados para dos placas semi infinitas separadas a
una distancia d (Israelachvili, 1992).

A
AGVdW =—m (2.3.4)

La energia libre de van der Waals AGygw, estd en funcidén de la
constante de Hamaker y la distancia entre las particulas. Por lo
tanto el problema se resume en encontrar el valor de ésta
constante que depende del material.

Por otra parte Lifshitz en 1955 (reportado por Van Oss, 2008),
hace un aporte a la comprensién de las interacciones atractivas
entre cuerpos macroscédpicos sumergidos en un liquido, mejord el
método de Hamaker (problema de dos cuerpos), mediante el uso de un
enfoque més riguroso, (reportado por Johnson et al., 2000), el
cual consistia en definir A en términos de propiedades fisicas
identificadas como constantes dieléctricas e indices refractivos
de las fases continua y dispersa. De este modo Israelachvili,
(1992), plantea que para los casos mas simples en los cuales dos
cuerpos 1 y 2 interacttan a través de un medio 3 siendo idénticas
sus frecuencias de absorcién, A estd dada por la siguiente
expresién (ecuacidén 2.3.8 ):



Marco tedrico 15

I e1—&3] [e2—€3 3hv, (nf-n3)(n3-n3)
-tz

g1t+e& Ex+E 82
17Tesd te2es V2 (\/n%+n§)(\/n%+n§){\jn%+n§+\/n%+n§}

Donde ¢, & vy & son las constantes dieléctricas de 1los tres
medios; Ny, N, v N3 son los indices refractivos de los tres medios;
Ve es la frecuencia ©principal de absorcién en la regidn
ultravioleta; kp es la constante de Boltzmann; h la constante de
Planck y T la temperatura absoluta.

En la ecuacidén (2.3.8) se observa que para dos cuerpos idénticos
(en cuyo caso & =& y Ny =N, ) se tiene que Ay >0, lo cual explica
por qué para dos cuerpos i1idénticos las fuerzas de van der Waals
siempre son atractivas; y con base en esto puede hacerse la
aclaracién de que para dos cuerpos diferentes la fuerza de van der
Waals puede ser atractiva o repulsiva dependiendo de las
propiedades del medio dispersante.

En 1984 Chaudhury, basado en la teoria de Lifshitz (1955)
(reportado por Van Oss, 2008), mostrdé que en una escala
macroscédpica como se definid anteriormente, las tres variedades de
energias de interaccidén de van der Waals (Keesom, Debye, London),
deben ser <consideradas <como interacciones apolares, a esta
interaccidén se le llamdé energia de Lifshitz-van der Waals (LW).

Para dos superficies planas paralelas, la energia LW se define,
igual que en la ecuacidén (2.3.4):

A

A w _— _
G 127md?

(2.3.9)

La UGnica variacién es en el método para calcular la constante de
Hamaker, segun el enfoque de Chaudhury, esta constante puede ser
calculada usando la siguiente relacidn.

A

AGH = —2ytW = — —— (2.3.10)
Donde
W =2 (2.3.11)
Usando dy =d, se obtiene:
A = 24ndiytV (2.3.12)

Donde dy es 1la distancia minima de equilibrio entre 1las dos
superficies, cabe destacar que Van Oss et al., 1988; al realizar
experimentos con diversos materiales (polares, apolares,
metédlicos) encontraron que dg = 0.157nm, debida a la repulsién Born,
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que es muy fuerte a distancias muy cortas y no permite un mayor
acercamiento, por lo tanto se obtiene (ecuacidén 2.3.13):

A = 1.8585x10~21yW (2.3.13)

A Es la constante de Hamaker para las interacciones de Lifshitz-
van der Waals entre dos superficies planas paralelas, expresada en
[J]l vy yLW’ es la componente apolar de la tensién superficial
expresada en [m]/m?].

Cabe recordar, que la componente de la tensidén superficial apolar
¥ de materiales pueden ser determinados a través de la medicién
del 4&ngulo de contacto en liquidos apolares (Van Oss et al.,
1988) .

»= Interaccidn acido base de Lewis (AB)

Las interacciones AB son siempre asimétricas, debido a que
comprenden dos interacciones superficiales como lo son: la donador
de electrones y la aceptor de electrones, de esta manera las
componentes de la tensién superficial &cido base de Lewis y4B,
consisten de dos pardmetros no aditivos, uno para el aceptor de
electrones y* y otro para el donador de electrones Yy~ . Por 1lo
tanto la tensidén superficial AB para un material i, estd dado por
la media geométrica de la siguiente forma (Van Oss, 2008):

va8 = 2\vivi (2.3.14)

La expresidén para la energia libre superficial polar, para dos
placas planas paralelas, es la siguiente:

MG = AGEPexp || (2.3.15)

Donde AGéB es la energia de interaccién polar AB, para una
distancia minima de equilibrio dy (0.157nm) y £ Es la longitud
de decaimiento del agua (A= 0.6nm).

= Interaccién electrostatica: Doble capa eléctrica

Cuando wuna particula mineral entra en contacto con agua, la
superficie adquiere tipicamente una carga electrostéatica,
expresada como el potencial superficial. El1 origen de la carga
superficial, es diverso e incluye una disolucién diferencial de la
superficie, ionizacién de la superficie, desbalance permanente en
la estructura de la carga, una carga electrostdtica permanente
resultado de enlaces rotos y adsorcidén especifica de carga (Wu,
2001). Los iones del medio se ven afectados por fuerzas
electrostaticas debidas a la carga de la particula, en respuesta y
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para mantener la neutralidad eléctrica en la interface sélido-
liqguido, los iones se redistribuyen formando lo que se conoce como
doble capa eléctrica (Figura 2-8).

k 1 Electrical double

Farticle with negative
surface charge

Stern layer
-100

Diffuse layer

SET-CY 1] il
Stern potential

mw

I Zetn patential

o]

Distance from particle surface

Figura 2-8: Doble capa eléctrica [Tomado de Malvern Instruments,
20117.

La parte del liquido que se considera adherida a la superficie
sélida estéd separada de la capa difusa por wuna superficie
imaginaria llamada plano de deslizamiento. El potencial
electrostdtico en este plano, respecto de una referencia tomada
alejada de la particula, en el seno de la solucidén se denomina
potencial (¢ vy es la magnitud que explica los fenbdmenos
relacionados con el movimiento relativo de la particula respecto
de la solucion (Garcia Salinas & Las Nieves, 2000). El potencial
{ puede ser una manera efectiva de controlar el comportamiento de
las particulas en suspensién puesto que indica cambios en el
potencial de la superficie y en las fuerzas de repulsidn entre
éstas, ademéds, 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 y desestabilizarla.

Para los potenciales ( menores a 50 mv, la conexién entre la
medida del potencial (¢ y el potencial en 1la superficie de la
particula Yy, se expresa de la siguiente forma (Van Oss, 2008):

Yo =71 +Z/R)e* (2.3.16)

Donde z es el Grosor de la capa de hidratacidén que viaja con la
particula, cuando es conducido por el campo eléctrico (z
generalmente tiene un espesor entre 0,3 y 0,5 nm); R es el Radio
de Stokes de la particula en movimiento.

K Es el inverso del espesor de la doble capa difusa (longitud de
Debye) y se expresa de la siguiente manera:

l_ EkBT
= /—4n322vi2ni (2.3.17)
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Donde € es la constante dieléctrica del ligquido (para el agua,
€=80); kp es la constante de Boltzmann; T es la temperatura
absoluta; v; es la valencia de cada especie 1idbnica; n; es el

numero de iones de cada especie por cm?3 y € es la carga del
electrén.

De la ecuacidén (2.3.17) se observa que el espesor de la doble capa
o 1longitud de Debye depende de la temperatura y el tipo vy
concentracién de los iones de la solucidn, por lo tanto un aumento
en la concentracién de electrolito significa una disminucidén en
la longitud de Debye y la reducciédn en la energia de interaccién
electrostéatica (Grasso et al., 2002). Por otra parte, variando el
PH, se puede lograr un potencial superficial neto que se aproxima
a cero, el pH al que ocurre esto se denomina el punto isceléctrico
o punto de carga cero (ZPC). Significa entonces, que la energia EL
se puede modificar, alterando las propiedades del solvente.

La energia de interaccién EL para dos placas paralelas, se expresa
de la siguiente manera (Van Oss, 2008):

AGEL = %64—nkBT]/02€xp[K(d0 —d)] (2.3.18)

Donde

vepo)_
exp(szT> 1

Yo = vey
0
exp(2 kBT)+ 1

(2.3.19)

Las energias libres de interaccién LW y AB, se pueden determinar
a través de mediciones de angulo de contacto, mientras que las
energias EL tienen que ser determinadas a través de uno de los
métodos electrocinéticos, como la electroforesis.

2.3.2 Energia libre superficial y tension superficial

Los conceptos de energia libre superficial y tensidén superficial,
no hacen referencia a la misma magnitud fisica, ya que, la tensidn
interfacial se representa por un vector perpendicular a la
superficie y tiene unidades en el S.I de fuerza por unidad de
longitud [N/m], mientras que la energia libre superficial es un
escalar, con unidades en el S.I de []/m?].

Generalmente cuando se habla de tensidén interfacial la interfaz
estd compuesta por dos fluidos y de energia libre superficial
cuando en la interfaz estd presente la fase sdélida.

En la literatura, se encuentran algunas aproximaciones para
explicar y calcular la tensidén superficial y la energia 1libre
superficial de sdélidos (Zenkiewicz, 2007).
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En este sentido, Fowkes en 1963 (reportado por Van Oss, 2008)
supuso, que la energia libre superficial o tensidén superficial,
de un sé6lido o de un ligquido, es la suma de componentes
independientes, asociada con interacciones atémicas y/o
moleculares especificas. La tensidén interfacial por ejemplo; entre

un sélido y un liquido (Ys.), es determinada ©por varias
interacciones interfaciales que dependen tanto de las propiedades
del liquido, como del sélido.

vi=%v/ (2.3.20)

Para el caso de una superficie ligquida, la tensidén superficial
(yL) se expresa de la siguiente forma:

Vo =v&+vE +yE+y48 499 (2.3.21)

Donde yg, yg, yg, ny, Son las componentes generadas por la
interaccién: de dispersidén, polar, enlace de hidrbégeno y acido
base respectivamente, mientras que yg se refiere a las
interacciones restantes.

La ultima idea de 1la particién en componentes de la tensidn
superficial y energia libre superficial de sdélidos vy liquidos,
fue presentada por Van Oss, Chaudhury y Good (Van Oss et al.,
1988). Segun éstos autores las tensiones superficiales de 1los
liquidos polares, por ejemplo como el agua, consisten en una
componente de tensidén superficial apolar y”v mas una componente
polar y4B 4cido-base de Lewis AB.

y =y +y4 (2.3.22)
Ahora la tensidén interfacial entre dos materiales apolares, tales

como un sdélido S apolar y un liquido L apolar, pueden ser
expresados de la siguiente manera:

2
VsLi”=[\/VsLW— /VLLW] (2.3.23)

Las componentes de la tensién interfacial, debido a interacciones
polares entre dos materiales, por ejemplo un ligquido L y un sdélido
S se definen de la forma (Van Oss, 2008):

Y8 =2[V i vD) + Vi) —VoiTvs) = Vv (2.3.24)

La expresidén para la tensidédn interfacial total entre la fase
s6lida y liquida de materiales polares puede ser expresada de la
siguiente manera:

Ysi = Vs +Vis (2.3.25)
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2.3.3 Angulo de contacto y ecuacion de Young

Cuando en un sistema termodinédmico estédn presentes tres fases,
tres interfaces diferentes son posibles, uno para cada par de

fluidos, cuando estas 1interfaces, se unen forman una curva
conocida como linea de contacto, si una de las fases es un
s6lido, la 1linea de contacto se encuentra a lo largo de su
superficie, en este caso, el &ngulo que hace la interfaz de

fluido con 1la superficie sdélida se conoce como el 4&ngulo de
contacto ver (Figura 2-9), el cual es el exhibido por un sistema
en condiciones de minima energia sobre una superficie ideal (Van
Oss, 2008).

Sélido I | adhesion

Figura 2-9: Angulo de contacto sobre una superficie sélida.

La forma de la gota depende de las magnitudes relativas de las
fuerzas intermoleculares: liquido-liquido (fuerzas cohesivas) vy
solido-liquido (fuerzas adhesivas), ver (Figura 2-9).

Para estudiar estos sistemas se utiliza la ecuacidén de Young, gue
se expresa de la siguiente manera:

YL cos 0 =ys —ys, (2.3.26)

Es evidente que todos los liquidos no mojan de igual manera un
determinado sélido y que no todos los sélidos se mojan de la misma
manera por un liquido, por lo tanto esta ecuacidén da informacidn
acerca del grado de humectacidén que presenta una superficie sélida
por un determinado liquido. Cabe recordar que la ecuacidédn de Young
es valida para superficies ideales.

2.3.4 Laecuacion de Young-Dupreé
La ecuacidén de Dupré para la energia libre de interaccidn AGq,

entre dos materiales, 1 y 2, en vacio o en el aire, es la
siguiente (Wu, 2001):

AGiz =YV12— V172 (2.3.27)
Cuando se combina la ecuacidén de Dupré, escrita como:

AGg, +vL =VsL — Vs (2.3.28)

Con la ecuacién de Young, escrita como:
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—y c0S 0 =y, — Vs (2.3.29)

Y al expandir la energia libre vy tensién superficial, en sus
componentes polares y apolares se obtiene la ecuacidédn (2.3.30) de
Young-Dupré, para sistemas polares (Van Oss, 2008).

n(1+0059)=2[ Vv +Jvsv v (2.3.30)

Cabe recordar que el &ngulo de contacto 8 se puede medir en el
laboratorio y ¥y, para muchos liquidos a diversas temperaturas se
pueden encontrar generalmente en la literatura o también se
puede medir. Sin embargo, no se debe olvidar que, para las
superficies polares, se tienen tres incdgnitas, es decir yfw, y;
vy Y5, de modo que en cualquier superficie §, se deben hacer por lo
menos tres mediciones de éangulo de contacto, con tres diferentes
liquidos, para resolver estas incdgnitas.

2.3.5 Teoria DLVO extendida: estabilidad de suspensiones coloidales

La estabilidad de suspensiones de arcillas, mas especificamente de
caolines, se ha estudiado tradicionalmente en términos de la
teoria DLVO clésica, segun la cual la energia neta de interaccién
entre particulas en suspensidén es la suma de un término de
atracciétn de Lifshitz-van der Walls LW y uno de repulsidn
electrostédtica FEL, generado por la formacién de las dobles capas
eléctricas. Las desviaciones encontradas, wutilizando la teoria
DLVO clésica, es producto de otro tipo de interaccidén diferente al
atractivo y repulsivo, en el caso particular de la caolinita, esta
otra interaccidén es atribuida, a una fuerza de hidratacidén, dadas
en el borde del mineral, cuando las particulas estdn inmersas en
un sistema acuoso, estas son interacciones polares &acido-base de
Lewis (Van Oss et al., 1988).

La teoria DLVO extendida, permite predecir vy controlar el
comportamiento de caolinitas en un medio acuoso, a través del
conocimiento y adicién de interacciones: electrostédticas, polares
y apolares, es decir, la energia libre de interaccidén total del
sistema estad dado por (Wu, 2001):

AGTOTAL = AGLW 4 AGEL + AG#B (2.3.31)

2.4 Reologia de suspensiones minerales

Una suspensién es una dispersidén de una fase discreta (sistema
particulado) en un medio continuo (ligquido). Para estudiar la
reologia de suspensiones minerales, se pueden utilizar tres
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enfoques conceptuales para deducir la ecuacidén constitutiva
(Bustamante, 2002):

" Aproximacién micromecanica

Considera a la suspensidén como un sistema donde cada una de las
particulas interactiia en forma discreta con el fluido y la
disipacién final serd la sumatoria de los aportes discreta de cada
una de las interacciones particula-fluido

= Aproximacidén microestructural

Considera el Ssistema de particulas como una fase de
caracteristicas mecdnicas similares a la del fluido que compone la
mezcla y por lo tanto la suspensidén se asume compuesta por la
mezcla de dos medios continuos, permitiendo 1la definicidén de
viscosidad de liquido y “viscosidad de sélidos”, haciendo uso de
la teoria de mezclas.

Cabe destacar que la aproximacién micromecédnica y microestructural
poseen la misma estructura:

T = —pl + 2usD + TE (2.4.1)

Dénde: p es la presidén promedio en la fase fluida, pyf la

viscosidad del fluido y TP la contribucién al tensor de esfuerzos
por la presencia de las particulas; el cual a su vez se asume como
la suma de las contribuciones de los esfuerzos por auto-difusién

Browniana (TB), por fuerzas inter-particulas (T’) y esfuerzos
hidrodinamicos (T").

= Aproximacidén del medio continuo

Esta aproximacién considera la suspensiédn como un fluido
mecadnicamente homogéneo (newtoniano generalizado), la cual es
caracterizada mediante restricciones e indices tales como: la
fraccién volumétrica de sé6lidos ¢, la distribucidén de tamafios de
particula (DTP) vy el tiempo de relajacidén ty, que define
implicitamente el numero de Deborah De.

En este trabajo utilizaremos la aproximacidén del medio continuo,
en este sentido, un fluido es un material que no soporta esfuerzos
de cizalladura deforméndose permanentemente en forma continua. De
acuerdo a ésto, se puede demostrar que el tensor de esfuerzo posee
la siguiente estructura (Serrin, 1959):

T=—pl+TE (2.4.2)
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Donde: p es una Presién escogida aleatoriamente, TZ es el Tensor
extra o constitutivo y I es el Tensor identidad.

La ecuacidén del tensor esfuerzo tiene dos componentes, una
componente isotrdépica y una componente constitutiva, lo que a su

vez permite clasificar diferentes tipos de fluidos.

a. Fluido ideal: es aquel cuya ecuacidén del tensor de esfuerzo no

posee parte constitutiva (TE=0), por lo qgque algunas veces se
refiere como inviscido; esto es:

T = —pl (2.4.3)

b. Fluido Newtoniano: éste fluido posee parte constitutiva en el
tensor de esfuerzo y presenta dos restricciones:

®= FEs incompresible. Esto equivale a decir que la densidad p del
fluido es fija

"= La relacidén constitutiva posee una estructura lineal de la
forma:

TE = 2u,D (2.4.4)
Es decir, un fluido Newtoniano es aquel que posee un valor fijo de

la viscosidad aparente u, para todos los pares ordenados (t,y) yv D
es el tensor velocidad de estiramiento:

D=%(Vv+VVT) (2.4.5)

El cual a su vez es la parte objetiva y simétrica del tensor
gradiente de velocidad L, ya que:

L=2(W+ W)+ (Vv - W) (2.4.6)
L=D+W (2.4.7)

Donde W el tensor que representa la parte antisimétrica del
tensor L.

c. Un fluido Newtoniano generalizado posee una ecuacioén
constitutiva de la forma:

TE =2u,(y)D (2.4.8)

Y ademas debe cumplir las restricciones que se mencionaron para el
fluido Newtoniano.



24 Caracterizacidédn fisicoquimica de ultrafinos y su efecto
sobre comportamiento reoldgico

Una suspensidédn con comportamiento reoldgico no-Newtoniano,
desarrolla diferentes valores de la viscosidad aparente YU, para
los diferentes pares ordenados (t,7), lo cual se ajusta
perfectamente al concepto de fluido Newtoniano generalizado. Como
una consecuencia de lo anterior, se puede considerar que un fluido
Newtoniano generalizado se comporta reoldgicamente como 1la
superposicién de muchos fluidos Newtonianos con diferentes
viscosidades pu; y por lo tanto, la disipacién de la energia
mecanica global, es la sumatoria de la energia mecanica que disipa
cada fluido Newtoniano para una determinada tasa de cizalladura Y.

Para el caso particular de wuna deformacidén unidimensional, el
tensor extra TF, se puede representar simplemente por T el cual es
el esfuerzo de cizalladura aplicado sobre el fluido para que se
deforme permanentemente. En este sentido la ecuacidén (2.4.8) se
puede transformar en su parte correspondiente al tensor TE como:

T=u, )y (2.4.9)

Donde y'=|[|D]|

Por lo tanto la viscosidad aparente U, es una funcidén escalar de
la taza de cizalladura:

Ug = () (2.4.10)

Ademéds de manera experimental se ha encontrado que la viscosidad,
aparente también depende de otras variables. Es decir:

Uq = fi(y,¢,DTP,Re, Pe,Fr,De,pH) (2.4.11)

Por lo tanto, si las suspensiones minerales formadas por un fluido
Newtoniano y un sistema particulado se pueden considerar fluidos
Newtonianos generalizados, es posible entonces mediante ensayos
reoldégicos determinar el conjunto de viscosidades aparentes pa en
un amplio intervalo de la tasa de cizalladura y de esta manera, si
se puede modelar matemdticamente la magnitud de la viscosidad
aparente, se introduce directamente esta magnitud dentro de la
relacidén constitutiva de la ecuacidén (2.4.9) y se pueden resolver
diferentes problemas gque involucren el escurrimiento de estos
fluidos.

Es importante especificar que el conjunto de valores de viscosidad
aparente de la suspensidén U, para un fluido no Newtoniano puede
ser mondétonamente decreciente o mondétonamente creciente a medida
que aumenta la tasa de «cizalladura y. Cuando la viscosidad
aparente de la suspensién U, es mondtonamente decreciente con
aumento de la tasa de cizalladura, a este tipo de fluido se le
denomina Pseudoplastico o fluido <cizalle-adelgazante (“shear
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thinning”), de manera inversa, cuando la viscosidad aparente pu, es
mondétonamente creciente a medida que aumenta la tasa de
cizalladura, el comportamiento se define dilatante o cizalle-
espesante (“shear-thickening”).

Ahora se analizan las principales variables que afectan el
comportamiento reoldgico de una suspensidn mineral:

»= Fraccidén volumétrica de sébélidos

La fraccién volumétrica de sdélidos, suele representarse con el
simbolo ¢, este es el pardmetro fisico de mayor importancia en el
comportamiento reoldgico. Generalmente se define como la relacidn
entre el volumen de fase dispersa y el volumen total de
dispersidén, se puede expresar, como fraccidn o en porcentaje.

volumen sélido

bs = volumen de mezcla (2.4.12)
Se observa en muchas suspensiones el aumento de la viscosidad a
medida que se incrementa este parametro. Pero de manera
cuantitativa la fraccidén volumétrica no es un pardmetro suficiente
para explicar el comportamiento reoldgico de suspensiones
minerales, debido al efecto producido por el empaquetamiento del
sistema particulado, el cual estd asociado a la distribucién del
tamafio de particula.

= Distribucién de tamafio de particula (DTP)

Para estudiar la distribucidén de tamafios de particulas, para
sistemas unimodales, se wutiliza 1la funcidén empirica de Rosin
Rammler, la cual se expresa de la siguiente forma:

x m
F(x)=1—exp[—(—) ] (2.4.13)
KRR
Donde F(x) es la fraccién acumulada més fina que el tamafio x; Kzg

es el pardmetro de tamafio y m es el paradmetro de distribuciédn.

* Fraccién volumétrica efectiva ¢,y

Este es un pardmetro adimensional que relaciona la fraccién
volumétrica de sélidos ¢ con la DTP del sistema particulado, quien
determina la fraccidén volumétrica ocupada por las particulas en la
formacidén de los cluster (Bustamante, 2002).

La fraccién volumétrica efectiva de sélidos ¢y siempre sera
mayor y a lo sumo igual a la fraccidén volumétrica global de
s6lidos ¢ . Esto quiere decir, desde el punto de vista reoldgico,
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que las particulas ocupan efectivamente un volumen mayor respecto
al volumen geométrico real, de tal forma que el didmetro efectivo
seria el didmetro geométrico mas un incremento de éste ver (Figura
2-10), debido al distanciamiento promedio entre las diferentes
particulas.

Figura 2-10: Radio geométrico y efectivo de una particula en
suspensién.

Donde R es el radio geométrico y R+ dR el radio efectivo.

A continuacidén se presentan algunos modelos empleados en reologia
de suspensiones minerales.

Modelos de viscosidad que dependen de la fraccidén volumétrica u(¢)
para suspensiones diluidas

= Modelo de Einstein (1906)

En 1906 Einstein propuso un modelo fenomenoldgico, para describir
la wvariacién de la viscosidad (u) en funcidén de la fraccidn
volumétrica de solidos (¢) y demostrd que al agregar particulas
rigidas (esferas de tamafio pequefio) a un liquido Newtoniano, se
produce un incremento de la viscosidad, generado por la alteracidn
de las lineas de flujo (ecuacidén 2.4.13).

B —1425¢ (2.4.13)
uy

El modelo de Einstein, asume que la distancia entre las particulas
es lo suficientemente grande para evitar las colisiones entre
ellas, por lo tanto no se presenta efecto de empaquetamiento,
ademds no se consideran efectos generados por el tamafio de
particula, ni interacciones hidrodindmicas. Existen otros modelos
empiricos para estudiar suspensiones diluidas (Thomas, 1965;
Jinescu, 1974 y Batchelor, 1977; reportado por Bustamante, 2002)
en donde se aceptan ciertos tipos de interacciones hidrodinédmicas
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entre dos o mas particulas, en estos casos la viscosidad si se ve
afectada por la fraccidén volumétrica.

Modelos de viscosidad que dependen de la fraccidén volumétrica u(¢)
para suspensiones concentradas

= Desarrollo de Ball & Richmond

En 1980 Ball & Richmond (Barnes et al., 1989), propusieron un
modelo basado en el de Einstein, asumiendo que los efectos de
todas las particulas en una suspensidén concentrada es la suma de
los efectos de las particulas agregadas secuencialmente. Esto
lleva a reescribir la ecuacidén de Einstein en forma diferencial.

dys =2 ppdgp (2.4.17)

Despejando [y de la ecuacidén de Einstein se obtiene:

a¢

dus _5_ d¢
(1+2.5¢)

2.4.18
HUs ( )

5
T2

Donde dug representa un incremento diferencial de la viscosidad
por la adicidén de particulas que, consecuentemente aumentan
diferencialmente la fraccidén volumétrica de sélidos en una
suspensién de viscosidad .

El desarrollo de Ball & Richmond, es valido solamente para
suspensiones diluidas, por lo tanto para generalizar el modelo a
suspensiones concentradas, el término (1+2.5¢) puede ser
reemplazado por (1—A41), en donde se cumpla la condicidén de
contorno:

(1-2)=0+25¢) cuandogp -0

A Es funcién de ¢ y representa el efecto del empaquetamiento, por
5 5
lo tanto: A=A(¢p), de modo que: A(¢)::—E cuando ¢ — 0.

El wvalor de A puede ser diferente a -2/5 para fracciones
volumétricas muy altas y/o suspensiones formadas con particulas
diferentes a la forma esférica.

De acuerdo a lo anterior, se puede reestructurar esta ecuacidn de
la siguiente forma:

dus _5_ag
Hs 2 (1-1¢)

(2.4.19)
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De acuerdo al valor de A, la ecuacidén (2.4.19), puede tener varias
soluciones, las cuales permiten analizar y deducir algunos modelos
reportados en la literatura (Barnes et al., 1989):

Caso 1: SiA=0

d#s_E
s =2 uydo (2.4.20)

Integrando esta ecuacidn se obtiene:

5
Ug = ufemxz¢) (2.4.21)
Expandiendo esta expresién en serie se tiene:

25¢2% | 125¢3

5
Hs= Hr [1+E¢+ 2z T s

+---+] (2.4.22)

Analizando la serie podemos tener las siguientes consideraciones:

a. Al truncar los términos de orden mayor e igual a dos se
reproduce el modelo de la viscosidad de Einstein.

b. Si se truncan los términos de orden tres en adelante aparece la
estructura del modelo de Batchelor, (1977).

c. S1 se toman los cuatro primeros términos de la expansidn
aparece la estructura del modelo de Tomas, (1965).

Esta solucidén particular es aplicable a sistemas diluidos, donde
no haya empaquetamiento del sistema particulado, es decir, no hay
agua ligada a la formacidén de cluster (Bustamante, 2002).

Caso 2: A#0
dus _ 5 _dg

=2 2.4.23
bs  2(1-1¢) ( )
Integrando esta ecuacidn se obtiene la siguiente solucidn
-5
ps= pr (1—2¢) 22 (2.4.24)

La fraccién de méximo empaquetamiento o fraccidén critica, es
aquella a la cual la viscosidad de la suspensidén tienda a infinito
Us > ©, de acuerdo a la anterior solucidn (ecuacidn 2.4.23) esto
ocurre cuando ¢ = 1/A.

Por lo tanto se define:

1
(;bcriticazz (2.4.25)
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Reemplazando este resultado en la ecuacién (2.4.24) se obtiene:

5¢m

uszuf(l—ﬁ)‘ 2 (2.4.26)

La cual es la ecuacidédn de Dougherty & Krieger, (1959).
us= pp(1—-2yvl (2.4.27)
bm

En la cual p y 1 son pardmetros fenomenoldgicos, ¢,, es lo que se
ha denominado fraccidén de maximo empaquetamiento.

Efecto de la fraccién volumétrica de sdbélidos ¢ y la distribucidn
de tamafio de particula DTP en la reologia de suspensiones

La DTP contribuye de alguna manera al empaquetamiento del sistema
particulado en el seno de la suspensidédn, pues es evidente que las
particulas finas pueden ocupar espacios intersticiales dejados por
las particulas més grandes (Quemada, 1985; Dabak & Yucel, 1987;
Hopkins & Woodcock, 1990; Storms, et al., 1990; Tangsathitkulchai
& Austin, 1990, Logos & Nguyen, 1996). Es decir la disipacién de
Energia mecanica puede estar gobernada por un efecto combinado
entre la fraccidén volumétrica de sdlidos ¢ y la distribucidn de
tamafios del sistema particulado F(x).

Si el sistema de particulas que forma parte de la suspensidén esta
formado por particulas de diferentes diametros, entonces sé
permite acceder a diferentes escalas de movimientos por efecto de
la difusidén generada por cizalladura; en este caso el tamafio de
las particulas es un parametro gque entra a jugar un papel muy
importante en el comportamiento reoldgico de suspensiones (Kim &
Luckham, 1993), mientras que si los tamafios de particulas no
permiten que la diferencia entre las escalas de movimientos entre
sea significativamente grande, el efecto del tamafio debido a la
interaccidén entre las particulas se reduce. Lo anterior es wvalido
a la luz de los resultados de Dabak & Yucel, 1987; Sengun &
Probstein, 1989; Storms et al., 1990; Tangsathitkulchai & Austin
1990 y Bustamante, 2002.

Bustamante (2002), propone un modelo mecanico, que no considera
las interacciones electroviscosas, ni los esfuerzos normales que
puede desarrollarse en el flujo de una suspensidn, concluye que
un sdélo factor no determina el comportamiento reoldgico de un
Sistema, sino més bien la DTP la que efectivamente determina la
forma y eficiencia de dicha interaccidén del sistema particulado vy
su posterior efecto sobre la disipacidén de energia mecénica.

Por otro lado, de la literatura se conoce que la variacién de los
potenciales superficiales de las particulas es pH-dependiente
(Bustamante et al., 2003), ver (Figura 2-11).
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pH

Potencial Zeta[nwv]
T

Figura 2-11l:Potencial ( para suspensiones de caolin en agua, a
diferentes valores de pH [Tomado de Bustamante et al., 2003].

En este sentido, se ha encontrado que los potenciales
superficiales, modifican la viscosidad de las suspensiones, como
se muestra en la figura (2-12)
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Figura 2-12: Curva de flujo de suspensiones de caolin a diferentes
valores de pH [Tomado de Bustamante et al., 2003].

Bajo el escenario anterior, se puede considerar que en un estado
de deformacién determinado por fuerzas de cizalladura, la
disipacidén de energia mecédnica es fuertemente dependiente de la
polaridad del liquido que forma parte de la suspensidn, asi como
por la adicién de dispersantes a ésta (Bustamante et al., 2003;
Arias, 2002).

De acuerdo a la revisidén tedbrica se observa que la viscosidad de
suspensiones minerales es afectada por efectos tanto mecénicos
como fisicoquimicos.



3. Materiales y metodos

Con el fin de analizar el efecto que tiene 1la fraccidén de
ultrafinos de <caolin, en el comportamiento reoldgico de una
suspensidén mineral se requiere un conocimiento fisicoquimico del
material de trabajo. Para lograr dichos objetivos se utilizara la
siguiente metodologia.

1. Obtener el material de estudio (particulas ultrafinas), esto se
hizo a través del protocolo mostrado en la figura (3-1).

2. Realizar la caracterizacidén fisicoquimica de los ultrafinos,
esto debido a que las caracteristicas fisicoquimicas del
Sistema particulado son importantes para entender el
comportamiento reoldégico de una suspensidn.

3. Realizar las mediciones del comportamiento reoldgico. Se
trabajé a tasa de cizalladura controlado, esta tuvo una

variacién linealmente desde 0.001 st hasta 400 s7t.

4, Modificar 1la ecuacidén de Bustamante (2002). Al tener Ila
informacién de ©propiedades fisicoquimicas y comportamiento
reoldégico en funcién del pH, se modificara la ecuacidén de
Bustamante (2002), en donde se le introducird una componente
que tenga en cuenta el efecto electroviscoso pH dependiente.

Esta metodologia permitid, modificar la ecuacidn de Bustamante vy
por lo tanto analizar de manera cualitativa y cuantitativa el
efecto| de los minerales ultrafinos en el comportamiento de las
suspensiones y asi, cumplir con los objetivos trazados en esta
investigacién.

3.1 Condiciones operacionales

Las condiciones operaciones se explican detalladamente en el
capitulo 4, debido a que existen diversas ©pruebas, tanto
fisicoquimicas como reologicas y no es posible generalizar, ya que
fueron realizadas en varios laboratorios y cada uno de ellos
maneja un protocolo distinto.
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3.2 Separacion de ultrafinos

El caolin analizado en esta investigacidén, pertenece a un
yacimiento localizado en el oriente antioquefio (Colombia). Se tomd
una muestra de 4Kg de mineral libre de aditivos quimicos, con

esta muestra se prepard una suspensidén al 15% en peso y a través
del siguiente protocolo (Figura 3-1) se logrd la obtencidén de
particulas ultrafinas.

ARCILLAS CAOLINITICAS

\

PREPARACION Y ACONDICIONAMIENTO DE LA SUSPENSION

1

ESPESAMIENTO — SEDIMENTACION DE ARCILLAS GRUESAS
{

SOBRENADANTE DE ULTRAFINOS — AGUA

1

FILTACION EN VACIO

S

SECADO EN VACIO A T=40°C
1

QUEQUE DE ULTRAFINOS

!

POLVO DE ULTRAFINOS (<1um)

Figura 3-1: Protocolo usado para la obtencién de ultrafinos.

3.3 Equipos utilizados

A continuacidn se presentan, los equipos utilizados en la
realizacidén de este trabajo de investigacidn.

" Zetasizer ZS90, (Malvern Instruments).

"= Micromeritics Instruments Corp. Gemini V2.00. Surface Area vy
Pore Size Analyzer.

= SEM marca JEOL JSM referencia 5910LV, con detector EDS.

= FEspectrofotédmetro de Absorcidén atdmica, Marca TermoElement,
modelo iCE 3000 empleando lamparas Fe, Ti.

®= Difractdémetro de Rayos X Marca Panalytical referencia X Pert
PRO MPD con &nodo de Cu y filtro de Ni.

" Analizador térmico simultédneo (STA) marca NETZSCH serie STA
409CD.
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= Medidor de angulo de contacto OCA 15+ Dataphysics.
" pH metro marca MetrQm, modelo 692.

= Redmetro Rotacional Bohlin Instruments C-VOR 200 vy celda
Peltier (Malvern Instruments).

3.4 Reactivos empleados

= H,0 desmineralizada
= Glicol de etileno, grado analitico

®= Hexano, grado analitico






4, Resultados y discusion

En este capitulos se presentan los resultados experimentales de la
investigacidén, los cuales se dividen en dos grupos:

" Caracterizacién fisicoquimica del sistema particulado

" Mediciones del comportamiento reoldgico en funcidén del pH, de
particulas ultrafinas en solucion acuosa.

Los resultados obtenido en éstas mediciones y su posterior
anédlisis, permitirédn modificar la ecuacidén de Bustamante (2002),
de este modo se podrad analizar la influencia que tienen las
particulas ultrafinas, en el comportamiento reoldgico de
suspensiones de minerales caoliniticos y asi, dar por cumplidos
los objetivos trazados en esta investigacidn.

4.1 Caracterizacion fisicoquimica de ultrafinos de caolin

En esta primera parte experimental, se realizd la caracterizacidn
fisicoquimica de wultrafinos de caolin, perteneciente al oriente
Antioquefio (Colombia). Debido a que no se conoce dicha informacidn
y ésta es muy importante para entender el comportamiento reoldgico
de las particulas ultrafinas cuando se disponen en una suspensioén.
La caracterizacién fisicoquimica, estara compuesta por:

" Caracterizacién fisica

" Caracterizacién gquimica-mineraldgica

"= Caracterizacidédn térmica

® Caracterizacidén fisicoquimica superficial

4.1.1 Caracterizacion fisica

En esta caracterizacidén se estudiaron las siguientes
caracteristicas: tamafio de particula, &area superficial especifica,
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volumen de poro, tamafio de poro y morfologia de los ultrafinos de
caolin.

a. Tamafo de particula

En esta investigacidén se propuso trabajar con ultrafinos, por 1lo
tanto, luego de obtener el polvo de arcilla, a través del
protocolo (Figura 3-1), se midié el tamafio de particula, para
tener certeza de dicho tamafio, debido a que esta variable es muy
importante en este trabajo.

Este anéalisis se 1llevd a cabo en el laboratorio de sistemas
particulados, perteneciente al Instituto de Minerales CIMEX
(Universidad Nacional de Colombia—-Sede Medellin).

Para la medicién del tamafio de particula, se prepard una
suspensién diluida con agua desmineralizada (¢ =0.001), se utilizd
un equipo Zetasizer 7S90 (Malvern Instruments), la prueba arrojd

un valor promedio de 0.8124 uym (Figura 4-1).

Size Distribution by Intensity
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Figura 4-1: Tamafio promedio de particula de ultrafinos de caolin.

En esta prueba se evidencia, la efectividad del protocolo mostrado
en la figura (3-1), ya que el tamafio promedio de particula se
encuentra en el rango establecido para este trabajo (< lum).

b. Area superficial especifica (ASE), volumen y tamafio de poro

A través de la técnica de absorcién BET, se calculd 1la ASE,
volumen y tamafio de poro.

Para realizar estos andlisis se utilizé un equipo de adsorcidédn de
gases (Micromeritics Instruments Corp. Gemini V2.00) y una muestra
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de 230 mg de wultrafinos, ésta se desgasificé en vacio a
temperatura ambiente y presidén de 649.515 mm Hg, luego se dejd
desgasificar durante 3 horas, después de este proceso la muestra
se trasladé al lugar de andlisis del equipo, realizando entonces
la adsorcién de N, a 77K (-196 °C).

La prueba arrojo los siguientes resultados (Tabla 4-1).

Tabla 4-1: Area superficial especifica, tamafio y volumen de poro
de ultrafinos.

Area superficial especifica 14.3563 m?/g
Tamafio de poro 24.86957 nm
Volumen de poros 0.089423 cm?®/g

El ASE obtenido (14.3563 m?/g), muestra que los ultrafinos de
caolin estudiados ©presentan gran cristalinidad, vya que la
caolinita de elevada cristalinidad posee hasta 15 m’/g y la
caolinita de baja cristalinidad hasta 50 m?/g (Bennet & Hulbert,
1986; reportado por Rojas, 2013).

c. Morfologia de los ultrafinos

Buscando conocer la morfologia de la muestra de ultrafinos se hizo
un estudio a través de SEM, en el laboratorio de caracterizacidn
de materiales de la Universidad Nacional de Colombia, Sede
Medellin.

Para obtener las imagenes o micrografias se utilizo un microscopio
electrénico de barrido, marca JEOL JSM referencia 5910LV, operado
a 2 kvV. Se usdé una muestra de 15 mg de ultrafinos, La cual fue
recubierta con particulas de Au, con el fin de hacerla conductora
y obtener las imégenes.

El andlisis arrojdé las siguientes imégenes (Figura 4-2).

UNALMED Y
Jozaky | X4, 868 T Sum

UNALMED
zZekU XS, 866 Smm 18 38 BES

Figura 4-2: Morfologia de los ultrafinos.
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En las imAdgenes se observa el apilamiento de laminas de caolin,
asi como poros interlaminares, todo esto permite que el material
pueda absorber agua.

4.1.2 Caracterizacion quimica—mineralogica

Con esta caracterizacidén se busca conocer la composicidn quimica y
los minerales presentes en la muestra de ultrafinos de caolin,
para ello se utilizaron las siguientes técnicas: Fluorescencia de
rayos X (FRX) , Microscopia electroénica de barrido con
espectrémetro de dispersidédn de energia (SEM/EDS) y Difraccidédn de
rayos X (DRX).

a. Andlisis quimico a través de EDS y FRX

El anadlisis quimico practicado a los ultrafinos de caolin, fue
realizado a través de dos técnicas, como lo son, el EDS y el FRX

El andlisis de EDS (Tabla 4-2), se realizdé conjuntamente con el
de SEM (SEM-EDS), Utilizando el equipo SEM marca JEOL JSM
referencia 5910LV, con detector de EDS.

Cabe destacar, que en el anadlisis con EDS, se obtienen resultados
de la composicién gquimica de una muestra sbélo en un punto de ésta.

La prueba arrojo los siguientes resultados, (Tabla 4-2).

Tabla 4-2: Andlisis quimico a través de SEM/EDS.

Analisis de EDS
Elemento % Peso % Atdmico
0 52.35 65.74
Al 21.41 15.95
Si 24.49 17.53
Ca 0.85 0.43
K 0.17 0.09
Fe 0.74 0.27
Total 100 100

El1 anédlisis de fluorescencia de rayos X, se realizdé con un
Espectrofotémetro de Absorcidén atdmica, Marca TermoElement, modelo
iCE 3000 empleando lé&mparas Fe, Ti. Siguiendo los protocolos del
Laboratorio de andlisis quimicos del Instituto de Minerales-CIMEX.

Cabe recordar que el analisis con FRX, sdélo reporta Oxidos
presentes en la muestra. Por lo tanto las dos pruebas EDS y FRX,
pueden ser complementarias, ya que una entrega elementos y el otro
compuesto (6xidos).
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Los resultados obtenidos en el ensayo de FRX, se muestran en la
tabla (4-3).

Tabla 4-3: Andlisis quimico a través de FRX.

FRX-Geoquimico
Espécies quimicas Porcentaje (%) Error (1)
Al1,0; 35.50 0.98
S1i0, 45.10 0.65
K,0 0.28 0.02
CaO 5.36 0.03
TiO, 0.44 0.01
Fe,05 1.02 0.03
Total 87.70

El anélisis con EDS, muestra tres elementos principales (0, Al,
Si) que constituyen 98.25% en peso y 99.22 porcentaje atdémico. EI1
resto de elementos (Ca, K, Fe) son impurezas y sbélo representan el
1.75% en peso y 0.78% atdmico.

El andlisis con FRX, muestra los ©Oéxidos presentes en los
ultrafinos. Los principales compuestos 6xidos son: aluimina (A1,03)
y silice (8i0;) que representan el 80.60 % e impurezas tales como:
K,0, CaO, Fe,03, que suman un 7.1%, el 12.3% faltante se asume que
es agua estructural de los caolines, ya gque este analisis sélo

reporta 6xidos.

La prueba de FRX corrobora el anadlisis puntual con EDS, ya que en
este anadlisis se observa que los elementos mayoritarios (O, Al,
Si) forman los compuestos alumina (Al,03) y silice (Si0;), los
cuales son los constituyentes principales del caolin.

b. Analisis mineralogico

El anadlisis de DRX, se llevd a cabo en el laboratorio de
caracterizacidén de materiales de la Universidad Nacional de
Colombia, Sede Medellin.

se utilizdé un difractémetro de Rayos X, Marca Panalytical,
referencia X Pert PRO MPD, con &nodo de Cu y radiacidén Koy a
45Kv y 40mA, de longitud de onda 1,54060 A y filtro de Ni,
con 26 variando desde 4,0070° hasta 69,9950° con una
velocidad de barrido de 2°/min, wutilizando el método de
polvo de Debye Scherrer.

El difractograma se muestra en la figura (4-3) vy La
composicidén promedio del mineral de wultrafinos de caolin
analizados se muestra en la tabla (4-4).
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Figura 4-3: Difractograma de ultrafinos de caolin.

Los minerales reportados en el anadlisis y su respectivo porcentaje
se presentan a continuacidén (Tabla 4-4).

Tabla 4-4: Minerales reportados en el andlisis de DRX.

Nombre Formula gquimica Porcentaje %
Caolinita Al,Si,05 (OH), 70
Moscovita KAl (Mgg.,Alg.8) (Alg.42513.55) O19 (OH)» 19
Metahaloisita (OH) 4 Si, Al, Os 11

El andlisis con DRX, muestra la presencia de tres minerales
(aluminosilicatos): caolinita y metahaloisita pertenecientes al
grupo del caolin y moscovita (mica) que es una impureza encontrada
frecuentemente en los depdsitos de caolin.

Los tres andlisis que conforman el estudio qguimico-mineraldgico,
muestran como ciertos elementos conforman 6xidos y estos a su vez
a minerales arcillosos.

4.1.3 Caracterizacion térmica

La caracterizacidédn térmica fue realizada en el laboratorio de
Caracterizacidédn de Materiales de la Universidad Nacional de
Colombia-sede Medellin.

Estas pruebas permiten analizar la variacidén de la masa (TGA), asi
como la cinética y la energia de las transformaciones de 1los
ultrafinos (DSC), ésto en funcidén de la temperatura, bajo una
velocidad constante de calentamiento.
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a. Analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para este estudio se utilizdé Analizador térmico simultdneo (STA)
marca NETZSCH serie STA 409CD, gque cuenta con un calorimetro de
barrido diferencial (DSC), que funcioné a una temperatura entre
25 °C y 900 °C, con atmosfera de aire.

Los resultados obtenidos se muestran en la figura (4-4).
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Figura 4-4: Andlisis térmico de calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

En la figura (4-4), se evidencian tres picos endotérmicos donde la
muestra presenta transformaciones.

" FEl primer pico endotérmico (T = 56.8 °C) es debido a la pérdida
de agua higroscépica, no constitucional o libre. Esta pérdida
de agua se refleja también en las curvas termogravimétricas
(Figura 4-5), por la marcada pérdida de peso a estas Dbajas
temperaturas.

* El segundo pico endotérmico (T = 500.4 °C), estéd asociado a la
pérdida de agua estructural de la caolinita y metahaloisita,
esto corresponde al proceso de deshidroxilacidén, es decir 1la
conversidén de caolin en Metacaolin, segin la reaccidn:

ZSiOZ.A1203.2H20 — 2SiOZ.Alzo3 + 2H20T

" El tercer pico endotérmico (T = 696.1 °C), corresponde al
proceso de deshidroxilacidén de la moscovita.
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b. Analisis térmico gravimétrico

En esta prueba se utilizd un Analizador térmico simultéaneo (STA)
marca NETZSCH serie STA 409CD que cuenta con un sensor de andlisis
termogravimétrico (TG), el andlisis fue realizado en un intervalo
de temperatura de 25°C-900°C, con una atmosfera de aire.

Los resultados se muestran en la figura (4-5).
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Figura 4-5: Andlisis térmico gravimétrico.

En la figura (4-5), se observa que los ultrafinos presentan una
pérdida de masa total del 22.70%, cuando son sometidos a
temperaturas entre 25 °C y 900 °C, dicha perdida es de agua
(higroscépica y estructural) y material organico presente en los
ultrafinos.

4.1.4 Caracterizacion fisicoquimica de superficies

Los fendémenos superficiales, angulo de contacto, energia libre
superficial e interfacial, asi como el potencial zeta, son
importantes para entender el comportamiento de suspensiones de
caolin, <cuando estas se disponen en un proceso de beneficio
(aglomeracidn, sedimentaciédn, filtraciédn, clasificacién y
flotacidén) y procesamiento industrial, en donde las propiedades
reologicas son importantes.

a. Angulo de contacto

La medicidén del angulo de contacto de los ultrafinos, se llevd a
cabo en el laboratorio de sistemas particulados, pertenecientes al
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Instituto de Minerales CIMEX, en donde se utilizé un gonidmetro
OCA 15+ Dataphysics.

Para realizar la medicidén, se utilizé el método de 1la gota
depositada “drop sessile”, por lo tanto, fue necesario fabricar
una superficie de ultrafinos, la cual se obtuvo de la siguiente
manera:

Se prepard una suspensién diluida de ultrafinos en agua
desmineralizada (¢=0.01). Esta suspensidén se dejd sedimentar en un
horno de vacio a T = 40 °C. En el fondo del recipiente que
contenia la suspensiédén, se ubicaron finas laminas (porta muestras
de microscopio) de vidrio de 1lmm de grosor, debido a la accidén de
la gravedad los ultrafinos sedimentaron y se depositaron sobre las
ldminas y la temperatura evaporo el agua de la suspensidén, con 1lo
cual se obtuvieron substratos de wultrafinos adheridas a la
superficie de vidrio.

A estos sustratos se les realizdé la medida de angulo de contacto
con tres diferentes 1liquidos: agua desmineraliza, glicol de
etileno y hexano, grado analitico. Los resultados se presentan en
la tabla (4-5).

Tabla 4-5: Tensidén superficial de liquidos utilizados, y angulo de
contacto observado en el sélido.

yo(mNm™) |y (mNm™) |y (mNm™) |y;” (mNm™") |0 (°)

Agua 72.8 21.8 25.5 25.5 34.6

Glicol de etileno 48.0 29.0 30.1 3.0 61.5

Hexano 18.43 18.43 0 0 14.2
Dénde:

y.. Tensidén superficial del liquido (polar o apolar) usado

ny: Parte dispersiva o apolar de la tensidén superficial del
liguido utilizado

yf y YL pardmetros aceptor y donador de electrones
respectivamente, de los liquidos utilizados, los cuales permiten
definir la parte polar de la tensidédn superficial.

0: es el &ngulo observado sobre la superficie de wultrafinos,
cuando estan en contacto con los diferentes liquidos.

Se utilizaron dos liquidos polares (agua y glicol de etileno) y un
liquido apolar (hexano), esto debido al requerimiento de la
ecuacién (2.3.30) de Young-Dupré, en donde se necesitan minimo
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tres ligquidos diferentes para hallar las incdégnitas presentes en
dicha ecuacién.

Los resultados muestran que para los tres liquidos utilizados
0 <90°, lo que indica que la superficie de ultrafinos se deja
mojar parcialmente por estos liquidos.

b. Energia libre superficial
Para calcular de manera indirecta la energia libre superficial de

s6élidos, se utilizdé 1la ecuacidn (2.3.30) de Young-Dupré, para
sistemas polares (Grasso et al., 2002).

y.(1+cos6) = 2[ vV +vd v Hvs vl

De acuerdo a la ecuacidén (2.3.30), se tienen tres incdgnitas, ny,
¥Ys§ v y5, de modo que en cualquier superficie S, se deben hacer por
lo menos tres mediciones de angulo de contacto, con tres
diferentes liquidos, para resolver estas incégnitas
(Israelachvili, 1992; Van Oss et al., 1988). En este trabajo se
utilizaron tres liquidos: agua desmineralizada (polar), glicol de
etileno (polar) vy hexano (apolar), grado analitico, cuyos valores
de é&ngulos de contacto se muestran en la tabla (4-5). Luego
resolviendo un sistema de ecuaciones 3x3, se obtuvieron 1los
resultados mostrados en la tabla (4-6).

Tabla 4-6: Tensidén y energia libre superficial de las particulas
ultrafinas

s (mNm™) | yg (mNm™D) | y¢ (mNm™1)| y¢® (mNm™)| ys(mNm™) | AG(m/m™?)
0.77 10.11 17.87 5.58 23.45 ~46.90

En la tabla (4-6), se muestra que la principal componente de la
energia libre superficial de 1los wultrafinos, corresponde a la
componente apolar o de Lifshitz-van der Waals (-35.74 m/m™2).
Mientras que la componente polar (-11.16 nUan) estd gobernada
por el parametro basico (10.11 mNm™1!).

c. Potencial ¢

Se realizd la medicidbn del potencial ¢, en funcidén del pH de la
suspensidn acuosa, formada con el Sistema particulado
(ultrafinos). La medicidén se llevd a cabo en el laboratorio de
sistemas particulados, pertenecientes al Instituto de Minerales
CIMEX. Para el potencial (¢ se utilizdé un equipo Zetasizer ZS90
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(Malvern Instruments) y Para la medicidén del pH, se utilizd un pH
metro marca MetrQm, modelo 692.

Se prepard una suspensidén diluida (¢p =0.01) con agua
desmineralizada. Con dicha suspensién se hizo un barrido de pH
desde 2.5 hasta 12.05.

Para realizar el barrido de pH, la suspensidén original se dividid
en dos partes iguales. A una se le aumento el pH y a la otra se le
disminuyo, todo esto a partir del pH natural (6.5) de la
suspensién. E1l pH se modificd de la siguiente manera:

" Para disminuir el pH a partir de 6.5, se usd acido clorhidrico
(HC1)

= Para aumentar el pH a partir de 6.5, se utilizdé hidrédéxido de
sodio (NaOH)

Los resultados obtenidos se muestran en la figura (4-6).
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Figura 4-6: Potencial ( en funcidén del pH.

Los ultrafinos en solucion con agua desmineralizada presentaron un
pH natural de 6.5 a este valor le correspondidé un respectivo
potencial ( de -20 mv, también se encontrdé que el punto de carga
cero (ZPC) estaba a un pH de 2.5, ver figura (4-6).

4.2 Mediciones reologicas en funcion del pH

Las mediciones de comportamiento reoldgico fueron realizadas en el
laboratorio de sistemas particulados del instituto de minerales
CIMEX. Para este fin se utilizdé un rebmetro Rotacional Bohlin
Instruments C-VOR 200 y celda Peltier (Malvern Instruments), se
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escogid una geometria cono-plato. El cono utilizado era de 2° y el
gap de 30um. Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente (25
°C) y tasa de cizalladura controlada, variando linealmente desde
0,001s™" hasta 4007".

Se prepard una suspensidén de ultrafinos con agua desmineraliza
(¢ =0.05). Para realizar un barrido de pH, desde 2.5 hasta 11.06,
la suspensidén original se divididé en ocho partes iguales, cada una
de éstas partes se logrd llevarlas a un determinado valor de pH vy
asi, realizar las respectivas medidas reoldgicas, por lo tanto,
con los datos obtenidos de viscosidad y esfuerzo de cizalladura,
en funcién del pH, se realizaron las siguientes gréaficas.

= Curva de flujo de ultrafinos de caolin

La figura (4-7), muestra la curva de flujo, para suspensiones de
ultrafinos de caolin a distintos valores de pH.
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Figura 4-7: Curva de flujo para diferentes valores de pH

En la figura (4-7), se observa que los ultrafinos en suspensidn
presentan un comportamiento Pseudopléstico.

" Viscosidad en funcién de la tasa de cizalladura

La figura (4-8), muestra la relacidédn entre la viscosidad y la
tasa de cizalladura, para suspensiones de ultrafinos a distintos
valores de pH.
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Figura 4-8: Viscosidad en funcidén de la tasa de cizalladura, para
diferentes valores de pH.

Se observa un

comportamiento cizalle-adelgazante, vya dque la
viscosidad disminuye con el aumento de la tasa de cizalladura,
esto ocurre para cada valor respectivo de pH.

= Viscosidad en funcién del pH

La figura (4-9), muestra la relacidn entre viscosidad y pH, para
diferentes valores de la tasa de cizalladura.

Tasa de cizalladura
A 1
7(s)
0,012 4
A 20
=— 100
s 200
= G910 o 400
©
L
=. 0,008 /
il
@
= A
8 0,006 .
2
g A A / 5
0,004 —4 *
8 A x
s—* .
= g ~6——8
00024 * *
T T T T
4 6 8 10
pH

Figura 4-9: Viscosidad en funcién del pH a diferentes valores de
la tasa de cizalladura

En la figura (4-9), se muestra el comportamiento de la viscosidad
en funcidén del pH, para diferentes valores de la tasa de
cizalladura, ademés, ademés se pueden observar dos regiones de
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pH, donde la viscosidad posee diferente comportamiento,
en donde la viscosidad es creciente y otra regidn
viscosidad disminuye.

una regidn
donde 1la

Por uGltimo en la figura (4-9), se observa que existe variacidédn de
la wviscosidad en funcidén del pH y también de 1la tasa de
cizalladura, es decir la viscosidad se ve afectada por elementos

fisicoquimicos y mecanicos.

Debido a la complejidad en la relacidén viscosidad-pH. Se divide la

zona de comportamiento reoldégico en funcidédn del pH, en dos
regiones:
= Regidén 1l: pH desde 2.5 hasta el pH natural (6.5)

En esta zona se observa
empieza a descender (a

qgue la viscosidad disminuye cuando el pH,
partir del pH natural), hasta llegar al

ZPC, cuando se obtiene un minimo de viscosidad en esta primera
regidén (Figura 4-10).
000607 Viscosidad vs pH r Viscosidad vs pH Va
N 1 " N -1 //
0.0055 Y= 100s / Y= 200s /
/
~ 0.0050 - pH / ~ 0.004 u(pH); = p, + AOXD Ll
2 H(PH), = i+ Ap| @ ' B,
g s L3
= 0.0045 - -y
g g
@ 0.0040 / 9
2 3
> 0.0035 > 0.003
0.0030 +
T T T T T T
4 5 6 4 5 6
pH oH
Figura 4-10: Comportamiento de la viscosidad en la primera regidn
de pH.
El comportamiento reoldgico mostrado en la figura (4-10), se puede

modelar matemdticamente de la siguiente forma (ecuacidén 4.2.1):

H
pt(pH), =l‘zpc"'Alexp (1;_1) (4.2.1)

Donde

u(pH),: Viscosidad en funcidén del pH en la regidédn 1, para una tasa
de cizalladura determinada.

Uzpc: Viscosidad para una determinada tasa de cizalladura,
el pH corresponde al del ZPC.

cuando

A,: Parédmetro ajustable.
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By: Parametro ajustable.

= Regidbn 2: pH desde 6.5 hasta 11.5

En esta zona se observa que la viscosidad disminuye cuando el pH,

empieza a aumentar,
el pH tiene un valor de 11.06

(Figura 4-11).

hasta llegar a un minimo de viscosidad,

cuando

0.0060
1 Viscosidad vs pH

0.00554 \ y=1005"
0.0050
0.0045 ~ w(pH), = i, + A, exp(f %}
0.0040

0.0035

Viscosidad p (Pas)

0.0030

0.0025

0.004 4

0.003 4

Viscosidad p (Pas)

pH

Viscosidad vs pH
}./ =200s™

u(pH), = p, + A, exp(— ﬁj

B,

1 7

T T

8 9 10 11

pH

T

T

Figura 4-11:

El comportamiento

reolédgico mostrado
modeld matemdticamente de la siguiente manera

PH.

en

p(pH); = e + Azexp (— %)

Donde

figura

(4-11),
(ecuacidn 4.2.2):

Comportamiento de la viscosidad en la segunda regidn
de

se

(4.2.2)

u(pH),: Viscosidad en funcién del pH en la regidn 2, para una tasa

de cizalladura determinada.

Hoo:

pPH es muy alto (11.06).

A,: Pardmetro ajustable.
B,: Pardmetro ajustable.
De las figuras (4-10) vy

(4-11),

Viscosidad para una determinada tasa de cizalladura,

se observa que

cuando el

la viscosidad

tiene dos comportamientos dependientes del pH, donde el punto de

inflexidén lo tiene el pH natural

El comportamiento de la viscosidad en la primera
con una funcién exponencial creciente y en la

(6.5).

funcidén exponencial decreciente.

regibén se modela
segunda con una
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En la figura (4-12), se muestra el comportamiento del esfuerzo de
cizalladura en funcidén del pH, en donde se obtienen resultados
similares a los de la viscosidad (Figura 4-10 y 4-11).

Esfuerzo vs pH
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Figura 4-12: Comportamiento del esfuerzo de cizalladura en
diferentes regiones de pH.

4.2.1 Andlisis del comportamiento reolégico en funcion del pH

A continuacién se analiza la relacidén entre las variables
reolbgicas y el pH, para esto se dividird el rango del pH en dos
regiones, debido a la anisotropia presentada en las caras de la
caolinita, estas suspensiones presentan un cambio de viscosidad de
acuerdo al pH, esto se puede evidenciar en el esquema de la figura
(4-5) .

= Regidn 1l: comprendida para valores de pH < al pH natural (6.5)
= Regidbn 2: comprendida para valores de pH > al pH natural (6.5).

Cada una de estas regiones se modeld mateméticamente, obteniéndose
las siguientes relaciones:
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= Regidbn 1:

En esta primera regidén se encuentra que la viscosidad aumenta de
manera exponencial con el pH, ver ecuacidén (4.2.1).

pH
u(pH)1 = pzpe + Arexp (B )
1

En la regién 1, el comportamiento de la viscosidad en funcidén del
pH, inicia con un minimo de viscosidad en el ZPC (pH = 2.5), en
donde sélo hay interacciones mecdnicas, ocasionadas ©por la
aplicacién de la tasa de cizalladura. A medida que aumenta el pH,
las caras basales y los bordes de los caolines empiezan a cargarse
lo que origina interacciones electrostaticas entre ellos, hasta
llegar al pH natural de 6.5 y formar una estructura tipo “castillo
de naipes” en donde se obtiene un méximo de viscosidad.

= Regidbn 2:

La regién 2, se modelo con la ecuacidén (4.2.2).

pH
H(PH)2 = poo + Azexp (—B—)
2

En esta regidén se presenta un decaimiento exponencial de 1la
viscosidad con respecto al pH, debido a que a pH mayores al
natural todas las caras de la caolinita presentan el mismo signo
negativo y se repelen permitiendo un mayor flujo a medida que
aumenta el pH.

Las ecuaciones (4.2.1) y (4.2.2), muestran el efecto
electroviscoso de los ultrafinos generados por el pH. Esto debido

a la anisotropia fisicoquimica superficial de 1las particulas
ultrafinas.

4.3 Modificacion de la ecuacion de Bustamante

Este trabajo modificard la ecuacidén (1) de Bustamante (2002).

= pusyexp {050 + a,;A(p)” 5ln + A(P)*® [azln ! + a3 (ln ll + DeJ>3}

La ecuacidén (1) se puede expresar de la forma:

Ty = UgVA (4.3.1)
Donde

_-exp{“04'a1A(¢)05hl +.A(¢)25[a211 +—a3(hzll )3}
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El término (A) sdélo contiene efectos mecénicos.

El comportamiento reoldgico en funcidn del pH se divide en dos
regiones.

Regidén 1: ecuacidn (4.2.1)

pH
#(PH)1 = bzpe + Arexp (B—>
1

Regidén 2: ecuacidn (4.2.2)

pH
H(pH)2 = poo + Azexp (—B—)
2

Es decir de manera general el comportamiento electroviscoso viene
dado por:

— pH
w(pH),, = Ugs + Apexp (+ l;—) (4.3.2)

n

Donde

u(pH),,: Viscosidad en funcién del pH, en la regién 1 o 2, para una
tasa de cizalladura determinada.

n: Regidn de comportamiento electroviscoso; 1 o 2.

Ugs: Viscosidad asintdtica; regidn 1: Ugs = Uzpc, regidn 2: Ugs = Ueo -
A,: Pardmetros ajustables.

B,: Pardmetros ajustables.

+: El signo (4+) se wutiliza en la ecuacidédn (4.3.2) cuando se
trabaja en la regién 1 y el signo (-) en la segunda regidn.

Como la ecuacidédn de Bustamante es dimensionalmente correcta, el
efecto electroviscoso se introducird a través de un término
adimensional B, gque resulta al dividir la ecuacidén (4.3.2), por la
viscosidad del fluido newtoniano (H4g) que hace parte de la
suspensidén, ésto se expresa de la siguiente manera:

J—
ur ur
— pH
B = tasy + Anrexp (F L) (4.3.4)

nr

(4.3.3)

Donde
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B: Termino que expresa efectos electroviscosos

Has

Ugsr: Viscosidad asintética reducida; uaW::;7.

Apyr: Pardmetros ajustables reducidos; Anr==%?.

By,: Paradmetros ajustables reducidos; Bﬁr==%?

Por lo tanto la ecuacidén de Bustamante (2002), queda

modificada de la siguiente forma:

T, = [qu(FG (x), Fr(x))yexp {ao + aiA(d))O'slné + A(p)?® [ozzlnp—:?'2 + as (ln ll +
Y b e (2)

Otra forma de escribir la ecuacidén (4.3.5), es la siguiente:

Ts = KYAB (4.3.6)
A : Factor que explica efectos mecénicos.

B: Factor que cuantifica los efectos electroviscosos PH
dependientes.

La nueva ecuacidn (2.3.6) permite analizar efectos mecénicos de la
fraccién de ultrafinos, asociados al volumen (empaquetamiento) vy
efectos electroviscosos asociados a la fisicogquimica superficial.

4.4 Discusion general

La caracterizacidédn fisicoquimica realizada a ultrafinos de caolin,
asi como las respectivas medidas reologicas, a diferentes valores
de pH, pueden ser analizados <considerando la anisotropia
fisicoquimica de estas particulas, traducidas en efectos
electroviscosos. Las figuras (4.10) y (4-11) muestran la variacidn
de viscosidad en funcidén del pH, en donde se diferencian dos
regiones, separadas por el pH natural de las particulas.

La primera regioén muestra una viscosidad que aumenta
exponencialmente con el pH, ecuacidén (4.2.1), ésto es debido a que
a medida que desciende el pH, los minerales presentes en la regidn
de ultrafinos se acercan a su punto de carga cero (zpc) y por 1lo
tanto, se disminuye la interaccion viscosa originada por la carga
eléctrica. En este sentido, a medida que los minerales se acercan
a su zpc la disipacidén viscosa tiende a perder efectos
electroviscosos, hasta que en su zpc; la disipacidén es meramente
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por la interaccion mecédnica de las particulas y por lo tanto, la
viscosidad es similar a los resultados obtenidos por (Bustamante
et; al, 2003), cuando calcula la viscosidad reducida en un liguido
apolar.

A medida que se incrementa el pH entre el ZPC y 6.5, el incremento
de la disipacidén se asume por la electroviscosidad, asociado a la
anisotropia fisicoquimica del mineral, de tal forma que las caras
y los bordes de las particulas toman diferentes polaridades,
originando una estructura tipo “castillo de naipes” en donde la
viscosidad toma su méximo valor.

En la segunda regidén, luego de la estructura “castillo de naipes”,
todas las superficies de 1las particulas wvan tomando la misma
polaridad y por lo tanto se genera un nuevo proceso, de incremento
de la doble capa eléctrica generando disminucién del esfuerzo de
cizalladura necesario para producir la misma taza de deformacién.
Lo que origina que las particulas puedan fluir facilmente en la
suspensidén, lo que se traduce en una disminucidén exponencial de la
viscosidad a medida que aumenta el pH, en este intervalo, ecuacidn
(4.2.2).

0,0060 W Fuerte Atraccion electrostatica

0,0055
0,0050 !

0,0045 - Region 1 Regién 2

0,0040 {
0,0035 i

interaccion mecanica ™

(o N~ <. S U

Viscosidad u (Pas)

- Repulsion electrostatica
L]
0,0025 - i

PH

Figura 4-13: Interacciones que originan el comportamiento
reoldbgico en funcién del pH.

La informacién de la caracterizacién fisicoquimica, més la del
efecto electroviscoso, permitid modificar la ecuacioén de
Bustamante (2002), vya que esta ecuacidén sbélo tiene en cuenta
efectos mecédnicos, lo cual seria valido en las regiones cercanas
al zpc. Ahora bien, considerando los efectos electroviscosos, la
modificacidédn consiste en introducir un nuevo parametro gque sumara
este efecto. Sin embargo, existen otros efectos electroviscosos
generados por la ©presencia en el medio acuoso de iones
determinantes de ©potencial que no fueron evaluados en esta
investigacién.



5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

= TLa medicidén del tamafio de particula (Figura 4-1), muestra el
efecto de separacidén mediante el protocolo utilizado (Figura 3-
1), ya gque se observa que todas las particulas poseen un tamafio
menor a lum, donde el tamafio promedio es de 0.812 um
(equivalente a 812 nandmetros).

"= En el andlisis con la técnica BET (Tabla 4-1), se observa que
los ultrafinos poseen una ASE de 14.3563 m?/g, debido a su
tamafio de particula y cristalinidad, ademds el sistema posee
mesoporos de 24.86957 nm, con un volumen de 0.089423 cmd/g.

"= En las iméagenes obtenidas a través de SEM (Figura 4-2), se
observa la geometria laminar del sistema particulado, asi, como
poros interlaminares, que permiten que el material sea gran
absorbente de agua.

= Fl andlisis quimico hecho a través de SEM-EDS (Tabla 4-2) y FRX

(Tabla 4-3), muestra mayoritariamente (98.25% en peso) la
presencia de tres elemento oxigeno (0), silicio (Si) y
aluminio(Al), que forman los compuestos altmina (A1203) vy

silice (Si02), los deméds elementos encontrados son Ca, K, Fe y
estdn presentes en menor proporcidén (1.75% en peso).

®= TLa caracterizacidén mineraldbgica practicada a través de DRX,
muestra la presencia de tres especies minerales (Tabla 4-4):
caolinita (70%), moscovita (19%) y metahaloisita (11%), ademés
el difractograma (Figura 4-3) muestra picos agudos, lo que
indica gran cristalinidad de la muestra.

"= En el anadlisis de calorimetria diferencial de Dbarrido DSC
(Figura 4-4), observamos varios picos endotérmicos y
exotérmicos, donde se pueden apreciar, perdida de agua
higroscépica (56.8 °C) vy deshidroxilacién de 1la caolinita,
metahaloisita (500.4 °C) y de la moscovita (696.1 °C).

" FEn el andlisis termicogravimétrico (Figura 4-5) TGA, se observa
una pérdida de masa del 22,77%, lo que indica perdida de agua,
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higroscépica 'y estructural, asi, como material organico
presente en los ultrafinos.

®= TLas mediciones de angulo de contacto y liquidos utilizados, se
muestran en la tabla (4-5), con estos valores se utilizdé 1la
ecuacién de Young-Dupré, para encontrar la componente apolar vy
polar de la energia libre superficial (Tabla 4-6), de los
ultrafinos, donde se encontrd que para los ultrafinos esta
energia es relativamente apolar, ademéds se logrd determinar que
el parédmetro dador de electrones Yy~ (base), es el dominante en
la interaccidén polar y la energia libre superficial calculada
de manera indirecta fue de -46.23 mj/m?.

= De la figura (4-6), podemos observar que la muestra presenta el
ZPC a un pH de 2.5. el pH natural fue de 6.5, al cual le

correspondid un potencial ( de -20 mV.

= El comportamiento reoldgico observado en funcidén del pH, (ver

figuras 4-7 hasta 4-13), se asume que es debido a la
anisotropia fisicoquimica presentada por el sistema
particulado.

= Al modificar la ecuacidén de Bustamante (2002), obtenemos:
Ts = UYAB

Donde A (ver ecuacidén 4.3.6), es un término que tiene en cuenta
efectos mecénicos y B los efectos electroviscosos; es decir esta
nueva ecuacién permite analizar efectos mecédnicos de la fraccidn
de ultrafinos, asociados al volumen (empaquetamiento), y efectos
electroviscosos asociados a la fisicoquimica superficial.

5.2 Recomendaciones

Para trabajos futuros se recomienda:

® FEstudiar las caracteristicas fisicoquimicas, uUnicamente de los
bordes de la caolinita.

" Analizar el comportamiento de la energia libre superficial de
las particulas de caolin, en funcidén del pH, de la suspensidn.
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