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RESUMEN

Para la utilizacion del caolin en casi todas sus aplicaciones, éste debe ser
beneficiado, refinado y en algunos casos procesado quimica y térmicamente. Con
el fin de incrementar su pureza y por ende su blancura, el procesamiento del
caolin destinado a aplicaciones en pinturas ha sido estudiado durante varias
décadas. Generalmente, estas impurezas son retiradas mediante un proceso de
beneficio y posterior lixiviacion de contaminantes. La dispersion es la primera, y tal
vez mas crucial etapa en dicho proceso. Esta consiste en hacer una suspension
del mineral con un solvente, que generalmente es agua, y agitarlo enérgicamente
para causar que las moléculas que se encuentran aglomeradas, se dispersen en
el solvente en grupos mas pequeios, y mas idealmente, en moléculas dispersas.
En ocasiones, no es suficiente la agitacion para que esto ocurra, por lo que se
usan sustancias llamadas dispersantes. Sin embargo, la adicion de agentes
guimicos altera fuertemente la viscosidad y la velocidad de sedimentacion del
mineral, factor que también es determinante durante la obtencion de caolin pues
es la etapa inmediatamente posterior al beneficio, y que corresponde a la
concentracion de los materiales obtenidos.

En el Centro Industrial La Union de SUMICOL S.A., no se adiciona agentes
guimicos en el proceso de beneficio de caolin. Para la dispersién de la materia
prima se emplean grandes cantidades de agua que podrian disminuir si se utilizara
un agente quimico eficiente, que optimizara el efecto fisicoquimico sobre las
particulas de caolin y permitiera ademas su sedimentaciéon. De ahi la importancia
de investigar en el tema y proponer la implementacion de cambios en el proceso,
no sélo para optimizar y racionalizar el uso del agua, sino también con el fin de
aumentar los porcentajes de recuperacion del producto principal a unos costos
razonables.

Se propone entonces la evaluaciéon de aditivos quimicos para optimizar el proceso
de dispersion y posterior sedimentacion de un caolin para pinturas en la empresa
SUMICOL S.A. (Organizacion Corona). La ejecucion de este proyecto se lleva a
cabo desde cinco diferentes evaluaciones:

a) Efecto del grado de dispersion de las suspensiones en términos de la
viscosidad de las mismas.

b) Efecto del grado de desagregacion de particulas a través del delaminado
guimico via andlisis de Distribucion de Tamafio de Particula del caolin para
pinturas empleando diferentes aditivos.

c) Evaluacion reoldgica en términos de viscosidad y seudoplasticidad a cada
suspension de caolin para pinturas adicionando los diferentes agentes quimicos.



d) Posteriormente, se hace un seguimiento de pH, conductividad y viscosidad para
verificar la estabilidad de las suspensiones al adicionar la quimica, con su
respectiva evaluacion en términos de velocidad de sedimentacion.

e) Por ultimo, se realiza una propuesta de optimizacién del proceso de beneficio
de caolin para pinturas seleccionando el agente quimico mas eficiente teniendo en
cuenta el costo y porcentaje de recuperacion.

Se encuentra al aditivo C como el 6ptimo para dispersar y sedimentar el caolin
para pinturas en el proceso de beneficio, ya que cumple de la mejor manera la
combinacién de los pardmetros evaluados. Al adicionar el agente quimico C a la
suspensién, el porcentaje de recuperacion del producto final aumenta en un 7%
comparado con el porcentaje obtenido al preparar la suspensién sin ningun aditivo.
Adicionalmente, los costos se verian compensados por la disminucién de la
cantidad de materia prima requerida al reducir los costos de explotacion,
homogenizacion en la mina, transporte, procesamiento, disposicion del material
gue se pierde y almacenamiento.



INTRODUCCION

El caolin es un material arcilloso formado por la alteracion de feldespato con bajo
contenido de hierro, de tonalidad amarilla cremosa. Estd compuesto
fundamentalmente por caolinita. Los yacimientos en los que es posible encontrar
este mineral pueden ser de origen residual o de origen sedimentario. Es un material
guimicamente inerte, con un alto poder de cubrimiento y opacidad, es un agente
suspensor y es fuente de silice y alimina [1]. Su produccién se concentra en unos
pocos paises (Estados Unidos, China, Brasil, Reino Unido y Republica Checa), que
representan el 66% del total. En Estados Unidos crecié a un promedio de 1.2% al
afio (de 5.4 millones de toneladas en 1973 a 7.8 millones de toneladas en 2005),
mientras que la produccion brasilefia aumentdé en promedio 10.1% entre 1990 y
2005. El consumo mundial de caolin se estimé en 23 millones de toneladas en el
2005. El mercado mas grande es como extensor o material de carga, principalmente
en papel y pintura. Estos mercados utilizaron 13.75 millones de toneladas,
equivalentes a 62.5% en 2005 [2].

En 2007 el Fraser Institute de Canada realiz6 un informe sobre el potencial minero
de América Latina y concluyé que Colombia representaba el segundo pais con el
mayor potencial después de Brasil [3]. Los mas recientes estudios del Ministerio de
Minas y Energia muestran que una parte significativa de ese potencial se encuentra
en el Departamento de Antioquia. La produccion de caolin y arcilla se desarrolla en
los municipios de La Union y Rionegro. La planta de beneficio de caolines y cuarzo
de SUMICOL S.A. es la mas grande del pais, produciendo mas del 75% del caolin
colombiano, destinado principalmente a las demas empresas de la Organizacion
Corona, y para pinturas. De acuerdo a los registros del Ministerio de Minas, la
produccion de caolin alcanzé las 122.3 millones de toneladas. La mayor parte del
caolin y arcillas se destina a las manufacturas nacionales de ceramicas y una menor
proporcion se pulveriza para su exportacion a Venezuela, Ecuador, México y
Republica Dominicana [4].

Dependiendo del uso, el caolin debe ser refinado y procesado [5]. Con el fin de
incrementar su pureza y por ende su blancura, el procesamiento del caolin ha sido
estudiado durante varias décadas [6, 7]. Las impurezas consisten en materiales que
son retenidos por la malla 325 U.S. Standard, normalmente silice y caolines gruesos

[1].

Generalmente, estas impurezas son retiradas mediante un proceso de beneficio. Los
nuevos procesos tecnologicos de lavado con defloculantes y clasificacién por
hidrociclén, el empleo de floculantes y el secado por atomizacion, han revolucionado
totalmente la industria del caolin en numerosos paises. Es evidente que solo
mediante estos procesos pueden implementarse plantas capaces de tratar mas de
cien toneladas por hora. Los principales procesos que se realizan en estas plantas
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son: desenlodado por cilindro; clasificacion primaria con vibrotamiz; clasificacion
secundaria con separadores hidraulicos; relevado y control de desechos con adicion
de defloculantes y regulacién del pH; eliminacién electrostatica de las particulas
feldespaticas; sedimentaciéon del caolin en tanque espesador con adicion de
floculantes; blanqueo quimico y secado [2].

La empresa SUMICOL S.A. (Organizacion Corona), construyd en 2006 una planta
especializada para la produccién de caolin, en la cual se producen alrededor de
1500 toneladas por mes de caolin para pintura [8]. En su operacion se realizan los
procesos mencionados anteriormente, obteniéndose un 35% de cuarzo; un 40% de
borras, colas y desperdicios y un 25% de caolin (producto principal). Sin embargo,
tedricamente, es posible recuperar un 30% de este ultimo, lo cual indica que gran
cantidad del material deseado esta siendo desperdiciado en el proceso.

En diversos trabajos cientificos, se ha publicado que la dispersién es una etapa
crucial [9, 10]. El proceso de dispersion consiste en hacer una suspension del
mineral con un solvente, que generalmente es agua, como ya se ha mencionado
para obtener una dispersion homogénea. En ocasiones, no es suficiente la agitacion
para que esto ocurra, por lo que se usan sustancias llamadas dispersantes que
introducen iones y moléculas determinantes de potencial, que incluso en ocasiones
afectan el pH de la suspension, obligando a las moléculas a dispersarse [11].

La carga superficial de la caolinita (principal componente del caolin) en suspension
es positiva en los bordes y negativa en los planos basales y la dispersion de las
particulas esta intimamente relacionada con la repulsién entre las mismas, cuando
se adiciona un surfactante a la suspension, debido al cambio de la carga de los
bordes de positiva a negativa [12, 13, 14, 15]. El caso mas tipico puede observarse
cuando a valores acidos de pH, las cargas positivas y negativas de las particulas
forman aglomerados, que tienden a precipitar; sin embargo a valores de pH basicos
estd presente una repulsion entre las particulas y por lo tanto, permanecen en
suspension. Sin embargo, también existen efectos electrostaticos de elementos que
no afectan el pH pero si la conductividad, como el caso de los aditivos tipo Buffer.
Este comportamiento estd muy relacionado con las propiedades reoldgicas de la
suspension [16]. Sin embargo, la adicion de agentes quimicos altera fuertemente la
velocidad de sedimentacidn del mineral, factor que también es determinante durante
la obtencién de caolin [17]. De ahi la importancia de utilizar un aditivo que permita
optimizar ambos procesos (dispersién y sedimentacion) en el proceso de beneficio.

Dado que en el proceso no se adiciona quimica, se emplean grandes cantidades de
agua (330000 I/h de agua y s6lo un 3% de sélidos en suspensioén), lo cual podria ser
optimizado, tanto por racionalizacion del agua como por eficiencia misma del
proceso.
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1. MARCO TEORICO
1.1. GENERALIDADES DEL CAOLIN

Se denomina “Arcilla” a aquellos materiales que estan conformados en una alta
proporcién por elementos de tamafos finos, por lo general menores a 20 um. Por ser
de origen metamoérfico, las arcillas son producto de la descomposicion de
aluminosilicatos, principalmente feldespatos, con composicién mineraldégica muy
variable. En la industria ceramica algunas de las arcillas mas empleadas son los
caolines, que como material corresponde a un tipo de roca compuesta
esencialmente por caolinita (Al,Si,Os(OH),); el grupo de trabajo para la correlacion
de génesis y edad de los caolines del mundo acordd la siguiente definicion: “El
caolin es una roca caracterizada por un contenido aprovechable de minerales del
caolin”. Por ende, el mineral que caracteriza a la mayor parte de los caolines es la
caolinita, nombre propuesto por Johnson y Blake en 1867 para el mineral del caolin.
Por otro lado, Ross y Kerr (1931) discutieron con detalle la nomenclatura de los
minerales del caolin, encontrando que en este material estan representados tres
minerales de igual formula: Caolinita, Nacrita y Dickita. Otros minerales
fundamentales son los del grupo de la halloysita [18].

La composicion quimica teorica (% en peso) es: 39,55 Al,Os3, SiO, 46,54 y 13,96
H,0O, sin embargo, pueden observarse pequefias variaciones en esta composicion.
La morfologia de la caolinita es pseudohexagonal y estd formada por capas
alternadas de silice tetraédrica y alimina octaédrica. Cada particula de caolinita
consiste en una pila “stack” de aproximadamente 50 capas dobles, unidas por
enlaces de hidrégeno [19].

Un cristal tipico de caolinita mide de 0.5-1 micra de diametro y 0.1 micras de espesor
[20]. La superficie plana esta cargada negativamente sobre toda la gama de pH.
Esto ocurre como consecuencia de las imperfecciones en los cristales de caolinita,
con sustituciones i6nicas de Al*® por Si*? o Al** por Mg*. En los bordes del cristal,
las laminas de alumina octaédrica y silice tetraédrica son interrumpidas y rompen los
enlaces, formando grupos aluminol (Al-OH) y silanol (Si—OH) produciendo cargas
positivas en soluciones acidas (pH bajo), pero negativas en soluciones alcalinas (pH
alto), con un punto isoeléctrico alrededor de pH = 3-4. La cara del borde puede ser
cargada como resultado de la protonacion y desprotonacion de los grupos hidroxilo
de la superficie, dependiendo del pH de la suspensién [19]. Experimentos realizados
revelan que las suspensiones de caolin presentan variacion en el grado de
agregacion y dispersion en todo el rango de pH. Este fendmeno se explica debido a
la diferencia de area superficial que existe en el plano basal con relacién a los
bordes de la caolinita y las impurezas que acomparfian al mineral [20, 21].
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Las particulas de caolin son lo suficientemente pequefias para ser afectadas por la
gravedad. Las fuerzas de atraccién (Van der Walls y repulsion electrostética)
controlan las interacciones entre particulas y su comportamiento. Fracciones
volumétricas de los sdlidos, distribucion de tamafio de particula, forma de particula,
floculacion y efectos electroviscosos pueden afectar la reologia de suspensiones

[19].
H)
((‘))/C Moléculas de
I agua asociadas a

la superficie de la

@ arcilla por ‘puenlm O
©

de hidrogeno

JF/Q\ o)

Capa tetraédrica

Capa octaédrica
de Al (1)

Figura 1. Representacion de la estructura de la caolinita [22].

Las principales impurezas del caolin son los 6xidos de hierro y de titanio, los cuales
son metales pesados que hacen que el caolin pierda sus propiedades como lo son:
su coloracion blanca debido a que los éxidos tienen coloracion rojiza en los casos
del 6xido de hierro, y grisacea en el caso de los 6xidos de titanio; y su adherencia,
ya que el caolin se adhiere fuertemente a éstas a éstas impurezas, aminorando la
adherencia a las superficies. Otras impurezas del caolin son: micas, cuarzo y silice
[12].

Estas impurezas son retiradas mediante plantas especializadas que permiten
obtener un caolin con las especificaciones técnicas apropiadas para su utilizacion.
En diversos trabajos cientificos, se ha publicado que la dispersién es una etapa
crucial [10, 11]. En estudios recientes referentes al beneficio del caolin por flotacion,
cuya cabeza son las colas de un proceso anterior de separaciéon magnética de muy
alta intensidad, se han aplicado como dispersantes el silicato de sodio, carbonato de
sodio, policarboxilato, policrilato y otros reactivos, con dosificaciones de 1 a 3
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kilogramos por tonelada. Los primeros reactivos utilizados para la flotacion de las
impurezas (minerales titano férreos) fueron los quelatos; posteriormente otros
estudios pusieron en evidencia que los hidroxamatos exhiben mejor selectividad y no
necesitan un espumante para la formacion de burbujas [23, 24].

1.2. FISICOQUIMICA DE SISTEMAS PARTICULADOS

Esta etapa tiene como objetivo la formacion de una suspensién estable y fluida, ésta
consiste en mezclar el material con agua (blunging), separando las particulas unas
de otras en el liquido, las cuales se encuentran o tienden a aglomerarse. La
dispersion se obtiene mediante la accibn mecanica y la adicion de un aditivo o
agente dispersante (defloculante), el cual cumple la funcién de reducir las fuerzas de
atraccion entre las particulas, disminuyendo la viscosidad y el limite de flujo o
deslizamiento de la suspension. En el caso de que las fuerzas de atraccion dominen,
las particulas tenderan a agruparse, formando agregados de particulas mas
grandes, o flocs, haciendo que la suspension sea inestable.

La viscosidad minima que puede alcanzar una suspension, mediante la adicion de
un defloculante, es el punto donde se alcanza la mayor estabilidad de la suspension.
Dicha condicion puede ser determinada mediante la realizacion de una curva de
defloculacion (Ver Figura 2).

Punto de
viscosidad minima

|~

Viscosidad cP

Demanda de defloculante

Figura 2. Curva de defloculacion [25].

Para garantizar la estabilidad de la suspension, mediante la adicién de dispersantes
(defloculantes), existen tres mecanismos: electrostatico, estérico y electroestérico
[25].
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1.2.1. Estabilizacién electrostatica (Mediante cargas)

Las interracciones electrostaticas estan relacionadas con cargas de superficie.
Cuando una particula (o méas frecuentemente una superficie) sumergida en un medio
acuoso tiene cargas de superficie, se produce una acumulacion de iones en la fase
acuosa que rodea a esta particula. Esta acumulacién produce la formacion de una
doble capa eléctrica en la que el exceso de iones disminuye progresivamente
cuando se separa de la superficie; el fendmeno continGia hasta que se alcanza el
equilibrio iénico de la fase acuosa. Las interacciones electrostaticas estan
relacionadas con el recubrimiento de estas dobles capas cuando dos particulas
cargadas se aproximan una a otra. Se atraen si tienen cargas de signos opuestos y
se repelen en el caso contrario. Su importancia depende, entre otras cosas, de la
naturaleza de los iones presentes en el medio y de su concentracion [26].

Los aditivos dispersantes empleados son polielectrolitos, es decir, polimeros que en
sus cadenas secundarias tienen una gran cantidad de cargas eléctricas. Estas
sustancias se adsorben sobre la superficie del mineral, confiriéndole carga eléctrica.
De este modo, la repulsion electrostéatica de particulas con el mismo signo reduce la
tendencia a la floculacion y, por ende, se estabiliza la dispersion [27].

La estabilizacion electrostatica (Figura 3) se puede lograr por el uso de dispersantes
gue pueden comprender una agente inorganico como un silicato de un metal
alcalino, como el silicato de sodio, o el silicato de potasio, o una sal de fosfato
condensada, como el hexametafosfato de sodio (SHMP) o el pirofosfato de sodio
[25].

Los dispersantes mas comunmente utilizados en arcillas son el silicato de sodio y el
SHMP, los cuales imparten una alta carga superficial negativa a la superficie de las
particulas [25].

Figura 3. Estabilizacion electrostatica [25].

1.2.2. Estabilizacion estérica (Adsorcion de polimeros)

Puede existir en el caso de un medio que contenga a la vez macromoléculas y
particulas, con una adsorcion de las moléculas por las particulas. Estas
interacciones son complejas, y han sido estudiadas especialmente en dos casos:
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con un débil y con un fuerte recubrimiento de las superficies. En el caso de un
recubrimiento débil las interacciones estéricas se traducen en una atraccion
relacionada con la formacién de puentes entre las particulas. Pueden presentarse
casos de interacciones macromolécula/particula y un segmento de una
macromolécula adsorbida por una particula dada puede ser adsorbido por la
superficie de otra particula. Por el contrario, un recubrimiento fuerte de las
superficies da lugar a la aparicion de una repulsion fuerte, repulsion estérica, cuando
las dos particulas se aproximan. Esta repulsién da lugar a una estabilidad al impedir
la aglomeracion de particulas; se llama estabilidad estérica. La estabilidad de
dispersiones de particulas por polimeros frente a la floculacion es un fenébmeno muy
frecuente [26].

Los dispersantes poliméricos de bajo peso molecular, o estabilizantes estéricos,
como el oxido de polietileno (PEO) y polivinil pirrolidona (PVP) son utilizados para
producir un efecto estérico (Figura 4), adsorbiéndose sobre las particulas
previniendo la coagulacién de éstas debido a la interaccion de la entropia y la
mezcla. El peso molecular mas efectivo para un estabilizante estérico suele ser
<100.000 y a menudo <20.000. Este tipo de polimeros es razonablemente soluble en
la fase liquida, debido a su peso molecular bajo, en especial en el caso de los
homopolimeros [25].

Figura 4. Estabilizacion estérica [25].

1.2.3. Estabilizacion electroestérica (Adsorcion de polimeros cargados)

Cuando el polimero dispersante se encuentra también cargado, como en un
poliacrilato, se produce un efecto de estabilizacion electroestérico (Figura 5). Estos
polimeros generan un impedimento estérico y también fuerzas de repulsion entre las
particulas.

16



Figura 5. Estabilizacion electroestérica [25].

1.3. PROCESOS DE SEDIMENTACION

Proceso de separacion sélido-liquido en el cual una dispersion es sometida a la
separacion de dos fases; una fase se convierte en una corriente en la cual la fase
discreta o sistema particulado se concentra y otra enriquecida de agua, la cual suele
ser agua solamente y se denomina “agua clara”.

1.3.1. Zonas de sedimentacion

Los estudios realizados por Coe y Clevenger en 1916, Fernando Concha, R. Burger,
identificaron que la sedimentacion de suspensiones homogéneas generan cuatro
zonas en la columna de sedimentacion que desde la parte superior hasta la parte
inferior de la columna fueron denominadas como: A, zona de agua clara, B zona de
concentracion inicial constante, C es una zona de concentracion variable y D es la
zona de compresion (Ver Figura 6) [28].

Figura 6. Zonas de sedimentacion en batch [28].
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1.3.2. Uso de aditivos en la sedimentacién de caolin

Algunos autores han estudiado el efecto que tiene la adicién de floculantes
poliméricos de cadenas largas a la reduccién final de humedad en suspensiones en
la zona de compresion, el estudio de Nasser and James [29] muestra el efecto que
tiene la adicion del floculante poliacrilamida y como las variables de peso molecular y
tipo de carga afectan la reduccion final de humedad en una suspension de caolin.
Los resultados encontrados son muy importantes en cuanto al mecanismo mediante
el cual se quiere reducir la humedad en las etapas finales, pues segun el mecanismo
(filtracion, centrifugaciéon o sedimentacion) el efecto de las caracteristicas del
floculante puede o no aportar a esta reduccion [28].

En algunos procesos de sedimentacion, la coagulacion de las particulas no es
suficiente para conseguir los niveles de reduccion de humedad requeridos, es por
esto que se deben adicionar floculantes tipo polimero los cuales mejoran este
proceso, alli actian una cantidad de variables que en su mayoria no son conocidas
o al menos controladas de una manera directa, ocasionando resultados no
esperados o0 en el peor de los casos generando el resultado contrario, el de no
sedimentacion bajo ciertas condiciones determinadas. Es por esto que para una
correcta seleccion del tipo de floculante y cantidad a dosificar se debe conocer el
tipo de sdlido a sedimentar, el mecanismo o proceso mediante el cual se reduce la
humedad (sedimentacion, filtracion, centrifugacién, entre otros), su carga superficial
y los electrolitos presentes en la solucion, estos determinaran el tipo de polimero
necesario Yy tipo de floculacién a realizar [30].

Loginov y Col. Observaron imagenes de soluciones acuosas de caolin a 30% de
sélidos en peso, sin y con adicion de poliacrilato acido de sodio, el cual fue utilizado
como dispersante. Estos autores pusieron en evidencia, mediante imagenes de los
sélidos en suspension sin dispersante, la existencia de particulas agregadas con
estructura tipo “card house”, mientras que en las imagenes cuya solucion contenia
dispersante, se observO que las particulas estaban orientadas en una misma
direccion. En diversos estudios, se ha publicado que la dispersion y la agitacion son
factores importantes para disminuir la viscosidad asi como para ayudar a liberar las
particulas de caolinita de sus impurezas. Siendo esta una etapa crucial debido a que
los tamafios de las arcillas de caolin son muy finos, provocando la formaciéon de
cumulos cuyas particulas que se encuentran en su interior no tienen contacto con el
surfactante [31].

En el 2004, Bustamante M.O., Aguilera G. F. y Gomez H. A., variaron las fracciones
volumeétricas de los sdlidos en diferentes suspensiones de caolin para las pruebas
de sedimentacién y estudiaron el efecto del cloruro de calcio, un coagulante usado
industrialmente en este tipo de suspensiones y una poliacrilamida catiénica.
Concluyeron que la influencia sobre la reologia de las suspensiones mediante la
adicion tanto de un floculante polimérico aniénico de cadena molecular larga como
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de un coagulante reducen el esfuerzo de cedencia de las mismas, hecho que origina
una mayor cinética del proceso de asentamiento de las particulas, lo que
globalmente se puede apreciar como un incremento de la velocidad de
sedimentacion [17].

Normalmente, las operaciones de separacion solido-liquido, estdn afectados
fuertemente por variables tales como Distribucion de Tamarnos de Particulas “DTP”
de la fase mineral que forma parte de las suspensiones, su viscosidad y el esfuerzo
de cedencia de las mismas, la fuerza i6nica desarrollada por los potenciales
superficiales de las particulas, y la concentracion de iones determinantes de
potencial disueltos en las suspensiones concentradas, o que controla la formacion
de sedimento compactado en la descarga de los sedimentadores. Sin embargo, la
hidrodindmica de estas particulas posee ademdas de los controles reolégicos,
elementos que afectan la separacion provenientes de las variables de disefio y
operacionales del sedimentador, tales como tipo de alimentacion, tipo de
dosificacion de floculantes, tipos de floculantes entre otros que generan escenarios
de sedimentacién completamente diferentes a los esperados. Las anteriores
premisas tienen un control sobre la sedimentacion de suspensiones teniendo en
cuenta una correcta operacion de los espesadores, los cuales tienen unas
condiciones de trabajo éptimas que benefician el proceso, sin afectar la dinamica de
la sedimentacién [28].

Figura 7. Espesador del Centro Industrial La Union.
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1.4. FUNDAMENTOS DE REOLOGIA

El término “Rheology” fue definido originalmente por Bingham en 1929 como “El
estudio de la deformacién y flujo de la materia”. Esta es un area extensa, y es la
respuesta de un material a un esfuerzo aplicado, o bien una deformacién que
gobierna la relacion esfuerzo —deformacion. Para el estudio de la Reologia es muy
importante la reometria, o la manera de realizar las mediciones experimentales de
las propiedades reologicas. En reometria se mide cualquier deformacion a
consecuencia de una fuerza aplicada (esfuerzo), o la fuerza requerida para producir
determinada deformacién. Por lo tanto resulta necesario para unir efectivamente la
reometria con los fundamentos reoldgicos, tener en cuenta los siguientes factores
[18]:

- Desarrollo de una relacion cuantitativa entre esfuerzo y deformacion para algun
material de interés; esta relacion puede ser determinada por mediciones
experimentales [18].

- Desarrollo de relaciones entre propiedades reolégicas y estructura, composicion del
material, temperatura y presion [18].

1.4.1. Flujo de cizalladura simple

Este tipo de flujo es el que se utiliza usualmente para mediciones reoldgicas, por lo
gue también es llamado flujo viscométrico, y es facil de generar experimentalmente.
En este flujo el movimiento del fluido es cinematicamente equivalente al movimiento
de dos placas paralelas cuando el fluido pasa entre ellas. Las capas de fluido se
mueven relativamente entre ellas sin comprimirse. EI campo de velocidad para un
fluido incompresible en el flujo cortante se define como [18]:

Y
dV, (y) dVy (y)
A X {
g Tf\,»./ v A Vy dy vy =0;vz =0. Siendo - el
' o d gradiente de velocidad;
y i
T I — -7 vy)
c .”  Gradiente ol v: w3 antisn didx) d{dx) d,.
- v ces —| — |==|=|==(y)
»,/ de velocidad v dt dy dt dt! d)’ dt
.__”/
" V=0 X

Figura 8. Flujo de cizalladura simple [18].
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En otras palabras, el campo de velocidad es la derivada respecto al tiempo de la
deformacion del fluido, o lo que es lo mismo, la velocidad de deformacion del fluido
en relacion a la distancia entre las placas, o la altura entre ellas. Efectivamente y es
la deformacién cortante en el plano XY; dy es la longitud del elemento de fluido y dx
es el desplazamiento de la superficie superior del mismo elemento en la direccion x
relativamente a la superficie inferior. La velocidad o tasa de deformacion cortante es
llamada Tasa de Cizalladura o Velocidad de Deformaciéon, y dado que la
deformacion no tiene unidades (longitud / longitud), las unidades de la Velocidad de
deformacion son de tiempo [tiempo] *. Entonces, en el flujo cortante simple [18]:

dy . v
w-V=g @O

Mientras las capas de fluido se estan moviendo relativamente de una a otra,
esfuerzos (fuerza por unidad de area) son generados en el fluido. Se asume que
cuando y es constante en un periodo largo de tiempo, los esfuerzos en el fluido son
independientes del mismo. Se pueden definir dos tipos de esfuerzos para cada
elemento de fluido; esfuerzos cortantes actuando paralelamente (tangentes) a la
capa del fluido, y esfuerzos normales en direccion perpendicular. Ahora bien, si se
tiene un fluido no deslizante, donde el campo de velocidad es lineal como el
mostrado anteriormente, este se produce gracias a una disipacion de energia
mecanica, o “friccion” entre capas de fluido, entonces efectivamente el esfuerzo

cortante (1) es proporcional a la variacion de la velocidad con la altura, escrito como

d : , L
rocé . De esta manera se define una propiedad reolégica fundamental, la
viscosidad (n), la cual representa esa disipacion mecanica equivalente a la relacion

entre la magnitud del esfuerzo cortante y y en un flujo de cizalladura simple [18]:
T

n=-
A

Para algunos fluidos (por ejemplo, algunas suspensiones diluidas o compuestos de
bajo peso molecular), a una presion y temperatura especificas, la viscosidad es
constante e independiente de y . Un material que se comporta de esta manera es un
fluido newtoniano, para el cual la viscosidad es constante [18].

1.4.2. Flujo no Newtoniano

La viscosidad de muchas suspensiones sélido—liquido y liquido—liquido, emulsiones
y soluciones poliméricas son dependientes de y . Estos materiales se llaman no
newtonianos. La estructura de estos materiales cambia con y , y este cambio
estructural se evidencia en un cambio de la viscosidad, por lo tanto, la viscosidad de
estos fluidos no es una “constante del material”’, sino una “funcién material”. Es por
eso0 que se puede hablar de una funcién de viscosidad [18].
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Si la viscosidad disminuye cuando y aumenta, el fluido se llama Cizalle —
adelgazante o pseudoplastico. Este comportamiento puede ser observado en la
mayoria de suspensiones, soluciones poliméricas y polimeros fundidos [18].

Si la viscosidad aumenta al aumentar y , el material se conoce como Cizalle —
espesante o dilatante. La oposicion al flujo de estos materiales aumenta con el
aumento de y . Deberia haber una expansion en la estructura del fluido para exhibir
este comportamiento, pues la disposicidon térmica es muy alta. Relativamente pocos
materiales son dilatantes: suspensiones muy concentradas pueden ser dilatantes
dependiendo de la DTP, la fraccion volumétrica (@,), y de la naturaleza quimica del
sistema. Algunos tipos de suspensiones minerales, de asfalto, y polimeros—asfalticos
tienden a mostrar este comportamiento bajo una y critica [18].

1.4.2.1. Tixotropia

Un fluido tixotropico puede ser descrito como un sistema seudo-plastico donde la
viscosidad decrece no solo con el aumento de la velocidad de deformacion sino
también con el tiempo, para una velocidad de deformacién constante. Este
comportamiento se estudia sometiendo al material a velocidades de deformacion
crecientes y a continuacion se le somete a velocidades de deformacion decrecientes.
El comportamiento al flujo tixotrépico dependiente del tiempo se deduce de la
diferencia entre las curvas asi obtenidas, donde las viscosidades y los esfuerzos
cortantes son crecientes primero y decrecientes después. Para recuperar su
estructura, el material debe quedar en reposo durante cierto tiempo que es
caracteristico de cada material [32].

1.4.2.2. Reopexia

Un fluido reopéctico se puede describir como un fluido cuya viscosidad aumenta con
el tiempo. La estructura del fluido sélo se recuperara completamente si se le somete
a una velocidad de deformacion pequefia. Esto significa que un fluido reopéctico no
recuperara su estructura si se le deja en reposo [32].

1.4.2.3. Modelo de Ley de Potencia y modelo de Herschel-Bulckley

Se dispone de distintos modelos para la descripcion matematica del comportamiento
al flujo de los sistemas no Newtonianos. Ejemplos de tales modelos son los de
Oswald, Herschel-Bulkley, Steiger-Ory, Bingham, Ellis y Eyring. Estos modelos
relacionan el esfuerzo cortante de un fluido con la velocidad de deformacion. De
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estas relaciones se deduce la viscosidad aparente, como la relacién entre el
esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion [32].

El modelo mas general y que mejor se ajusta al comportamiento reolégico que
puede observarse en una curva de flujo, es el de Herschel-Bulkley, también
denominado ecuacion o ley de potencia generalizada, que es en principio una
extension del Modelo de Oswald. La principal ventaja de esta ecuacion es su
aplicabilidad a un gran nimero de fluidos no Newtonianos en un amplio rango de
velocidades de deformacion y la posibilidad de analisis cuando una suspension o
fluido no newtoniano presenta tanto seudoplasticidad como dilatancia a diferentes
rangos de velocidad de deformacion sobre la misma curva. Ademas, la ecuacion
permite un tratamiento mateméatico facil [32].

La ecuacion de la potencia generalizada se aplica a fluidos plasticos, pseudo-
plasticos y dilatantes, y tiene la forma:

T=AY" (2)

7. Esfuerzo cortante (Pa)

A: Coeficiente de correlacion (Pa-s)
¥ : Velocidad de deformacion, s™
n: indice de flujo (adimensional)

Para los fluidos Newtonianos: A=n, y es el equivalente a la viscosidad del sistema
expresada en las mismas unidades de la viscosidad dindmica, pero para un
comportamiento no newtoniano; y n=1. Para un fluido viscoelastico, la ecuacion se
utiliza en la forma generalizada siendo n=1 para el comportamiento tipo Newtoniano.
Para fluidos pseudoplasticos y dilatantes, n<1 y n>1 respectivamente [32].
El modelo de Herschel-Bulckley se define como:

T=1+ AY" (3)

El significado de los parametros es el mismo que para el modelo de Ley de Potencia,
salvo que hay un nuevo factor 7, equivalente al esfuerzo de cedencia.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Estudio del delaminado quimico de las particulas de caolin para pinturas
empleando diferentes aditivos.

2.1.1. Preparacion de las suspensiones de materia prima para caolin con cada
uno de los aditivos

Se mezclan en un recipiente: agua, el aditivo estudiado y 1000 gramos secos de
materia prima para la obtencion de caolin bajo agitacion durante 15 minutos a una
velocidad de 1800 rpm. Con el fin de homogenizar correctamente el agua y el
aditivo, la suspension debe prepararse en el orden mencionado anteriormente, esto
proporcionara resultados consistentes.

Es necesario preparar una suspension comparativa, la cual no incluya ningun
aditivo, con el mismo material y exactamente a las mismas condiciones de las
suspensiones de ensayo.

Las suspensiones preparadas deben tener una densidad igual a 1300 g/L (%Sélidos
(p/p)= 37.5).

Todos los aditivos se agregaron a las suspensiones en un 0.2% respecto a la masa
de solidos secos de material.

2.1.2. Tamizado sobre malla 325 U.S. Standard de las suspensiones de materia
prima para caolin

Se tamiza en un vibrotamiz piloto con capacidad de 4 Kg/h cada una de las
suspensiones preparadas anteriormente, sobre malla 325 U.S. Standard, lavando
con abundante agua hasta obtener un pasante con una densidad igual a 1020 g/L.
Dicho pasante corresponde a la suspension de caolin que se emplea para las
pruebas de sedimentacion.

2.1.3. Pruebas de sedimentacién del pasante de la malla 325 U.S. Standard
(suspension de caolin)

Consta de una serie de probetas cilindricas graduadas que contienen las
suspensiones de caolin en agua. Se coloca la probeta en un plano horizontal, sin
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vibraciones y se mide la altura de la interfase a diferentes tiempos de sedimentacion.
El proceso es inicialmente rapido, por lo cual se toman medidas a intervalos
pequeiios de tiempo. Posteriormente, dichos intervalos son mayores. Las medidas
se tomaron para un tiempo de 60 minutos: los primeros 30 minutos se registré la
altura de la interfase cada cinco minutos, luego, se registré cada diez minutos hasta
completar la prueba.

La probeta empleada presenta las siguientes dimensiones:

Tabla 1. Dimensiones de las probetas empleadas en las pruebas de sedimentacion.

Diametro del cilindro (cm) 10.00
Altura del cilindro (cm) 150.00
Volumen del cilindro (L) 11.78

Para construir el perfl de sedimentacion se representa graficamente el
desplazamiento de la interfase vs. Tiempo.

2.1.4. Caracterizacion del sobrenadante y el sedimento obtenido en las
pruebas de sedimentacion

El sobrenadante y el sedimento obtenido de cada una de las pruebas de
sedimentacién se analizaron mediante DTP Laser. De esta forma se determina la
distribucion de tamarfio de particula de cada suspension.

2.2. Evaluacién reolégica en términos de viscosidad y pseudoplasticidad a
cada suspension de caolin para pinturas adicionando los diferentes agentes
guimicos.

Se preparan las suspensiones de caolin con una fraccién volumétrica igual a 0.12,
gue contienen los aditivos evaluados. Dicha suspension se deja dos dias en
aflejamiento. Posteriormente, se realiza una curva de flujo a cada preparacion,
incluyendo una muestra comparativa que no contenga ningln agente quimico.

2.3. Evaluacién de la estabilidad de las suspensiones de caolin para pinturas.

Para evaluar la estabilidad de las suspensiones de caolin para pinturas al adicionar
los diferentes aditivos, se realizé un seguimiento en el tiempo de pH, conductividad y
viscosidad (se utilizé un Viscosimetro Gallenkamp para medir la viscosidad de todas
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las suspensiones). Dichas mediciones se efectuaron durante dos dias en dos
ocasiones: en la mafana y en la tarde.

2.4. Propuesta de optimizacion del proceso de beneficio de caolin para
pinturas seleccionando el agente quimico mas eficiente teniendo en cuenta el
costo y porcentaje de recuperacion del producto principal.

Al finalizar la experimentacion, se realizé una propuesta de optimizacion del proceso
de beneficio de caolin para pinturas, en la cual se incluye el agente quimico mas
eficiente en términos de dispersion y sedimentacion, los costos que su
implementacion representan para la empresa y el aumento en el porcentaje de
recuperacion del producto principal.

NOTA: Se empleo la siguiente nomenclatura con el fin de reconocer los diferentes
aditivos estudiados:

Aditivo A: Silicato de Sodio (Sustancia inorganica).

Aditivo B: Polimero acrilico, anionico, concentrado y de bajo peso molecular.
Aditivo C: Polimero acrilico.

Aditivo D: Polimero acrilico de Potasio.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

Para encontrar el aditivo 6ptimo, los parametros de evaluacién fueron:

-Grado de desagregacion de particulas por delaminado quimico segun analisis de
Distribucion de Tamafio de Particula; se considera que hay mejor grado de
desagregaciéon en aquella suspension donde la distribucién de tamafio de particula
sea mas fina.

-Grado de dispersion de las suspensiones segun el analisis de la curva de flujo; se
considera mejor dispersion aquella que presenta una menor funcién de viscosidad,
expresada como la menor curva de esfuerzo cortante r.

-Parametros reologicos de Tixotropia, Pseudoplasticidad, velocidad de
sedimentacion y esfuerzo de cedencia; es mejor una suspension con la menor
tixotropia posible como medida de estabilidad, el menor indice de flujo, el menor
esfuerzo de cedencia y la mayor velocidad de sedimentacion.

-Estabilidad segun el seguimiento del pH, conductividad y viscosidad de las
suspensiones.

Finalmente se propone el aditivo éptimo como aquel que cumple de la mejor manera
la combinacién de los parametros.

3.1. Estudio del delaminado quimico de las particulas de caolin empleando
diferentes aditivos.

En este caso las suspensiones fueron preparadas mezclando (en su orden), agua, el
aditivo evaluado y 1000 gramos secos de materia prima para la obtencién de caolin,
antes del proceso de beneficio. Adicionalmente, se prepard0 una suspension
comparativa, la cual no incluye ningun aditivo. En la siguiente tabla, se muestran los
célculos correspondientes.

27



Tabla 2. Calculos realizados para la preparacion de las suspensiones de caolin.

% Humedad del material 26.06 %
Densidad de suspension p (g/L) 1300 g/L
Masa de solidos secos (mss) (g) 1000 g
Masa de la suspensiéon (mp) (9) 2666.667
Masa de agua en el material (g) 352.448

Masa de agua agregada (g) 1314.219
%P 37.5%

En total, fueron preparadas cinco suspensiones. El agua empleada es la misma que
la empleada en el proceso de beneficio de caolin del Centro Industrial La Union.

Adicionalmente, se tomd una muestra de materia prima para la produccion de caolin,
suficiente para realizar todas las pruebas propuestas en este trabajo, garantizando
asi que cada procedimiento se efectie bajo las mismas condiciones y que las
conclusiones derivadas tengan mayor validez.

Todos los aditivos se agregaron a las suspensiones en un 0.2% respecto a la masa
de solidos secos de material. En la Tabla 3, se registra la densidad de cada aditivo.

Tabla 3. Densidad de los aditivos evaluados.

Densidad de aditivo

Aditivo
p (g/L)

1380

1295

1234

o0 m >

1264

Luego de preparar las suspensiones, se procedio a tamizarlas sobre malla 325 U.S.
Standard, lavando con abundante agua hasta obtener un pasante con una densidad
igual a 1020 g/L, que corresponde a la suspension de caolin que se emplea para las
pruebas de sedimentacion. La Figura 9 ilustra el pasante obtenido al agregar a la
suspension el aditivo D, justo antes de agregarlo a la probeta para iniciar la prueba
de sedimentacion.
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Figura 9. Suspensién de caolin + Aditivo D con densidad igual 1020 g/L.

Para las pruebas de sedimentacion se coloca la probeta en un plano horizontal libre
de vibraciones y se adiciona la suspension. A partir de este momento se contabiliza
una hora. Los primeros 30 minutos se registro la altura de la interfase cada cinco
minutos, luego, se registré cada diez minutos hasta completar la prueba.
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Figura 10. Sedimentacion de la suspension + Aditivo A.
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Figura 11. Sedimentacién de la suspension + Aditivo B.

31



' Aditivo

e

Aditivo C

Figura 12. Sedimentacion de la suspensién + Aditivo C.

Figura 13. Sedimentacion de la suspension + Aditivo D.
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A continuacion se muestran las densidades y alturas del sedimento y el

sobrenadante, resultantes de las pruebas de sedimentacion.

Tabla 4. Resultados de las pruebas de sedimentacion.

Caolin + Caolin + Caolin + Caolin + .
Aditivo A | Aditivo B | Aditivo C | Aditivo D | COMParativo
Pp (g/L) 1020 1021 1021 1021 1020
Psedimento (9/L) 1048.4 1015.6 1044.4 1040 1064
930*25733“6 1000 1015.6 1001.2 1000.4 1000
hsedimento (Cm) 90 150 806 71 1015
hsobrenadante
(cm) 60 0.00 69.4 79 48.5
Fraccion de
sedimento 0.60 1.00 0.54 0.47 0.68
Fraccion de
sobrenadante 0.40 0.00 0.46 0.53 0.32

El sobrenadante y el sedimento obtenido de cada una de las pruebas de
sedimentacion se analizaron mediante DTP Laser. De esta forma se determina la
distribucion de tamafio de particula de cada suspension, y en consecuencia se

puede determinar el grado de delaminacién quimica.
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Figura 14. Distribucién de tamafio de particula del sobrenadante, sedimento y
muestra total de caolin adicionando C.
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Figura 15. Distribucion de tamafo de particula del sobrenadante, sedimento y
muestra total de caolin adicionando D.

En la Figura 16 se muestra la distribucion de tamafio de particula para las muestras
totales de caolin empleando los diferentes aditivos.
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Figura 16. Distribucion de tamafio de particula de las muestras totales.

Dado que cada particula de caolinita consiste en una pila “stack” de
aproximadamente 50 capas dobles, unidas por enlaces de hidrégeno. Cuando se
adiciona el agente quimico, éste rompe dichos enlaces, separando las capas, hecho
deseable en el proceso y que puede apreciarse en la DTP de una suspension. El
aditivo que logre delaminar mejor las particulas de caolinita representa una
Distribucion de Tamafio de Particula mas fina.

La curva que representa la DTP mas fina se consigue al adicionar B a la suspension
de caolin, seguida por la suspension a cual se le agregdé C —es importante resaltar
gue a pesar de que B realiza un mejor delaminado quimico, no es posible alcanzar la
sedimentacion, lo cual representa un problema para el proceso de beneficio-. Al
adicionar D y A no se obtiene un delaminado significativamente diferente al de la
muestra comparativa —en la cual s6lo se emplea agua-.

100 - ,
&
o
A
/(\ C Sedimento
80 A A D Sedimento
. A A Sedimento
X
~ A
'8 60 A
3 _
S A
€ A
§ A
A
o 407 A
=l A
I A
Q A
X 5
0 LR | LR | LN | LR | LR | T
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Diametro ( pm)

Figura 17. Distribucion de tamafio de particula de los sedimentos de las
suspensiones de caolin, empleando los aditivos A, C y D.

Adicionalmente, la Distribucion de Tamafio de Particula que mas fina en el
sedimento también da cuenta de un mejor delaminado quimico de las particulas de
caolinita. Sin embargo, al analizar la DTP de los sedimentos obtenidos al realizar las
pruebas de sedimentacion no se encuentran diferencias apreciables.
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3.2. Mejor grado de dispersion: Evaluacién reologica en términos de
viscosidad para cada suspension de caolin para pinturas adicionando los
diferentes agentes quimicos.

Para esta evaluacion, se prepararon las suspensiones de caolin con una fraccién
volumétrica igual a 0.12, agregando los aditivos evaluados. Las preparaciones se
dispersaron por 15 minutos a 1800 rpm en un agitador tipo Lightning.
Adicionalmente, se prepard una suspension comparativa a la cual no se adicion6
guimica. Se realiz6 una curva de flujo a cada muestra 24 horas después de su
preparacién (afiejamiento).

El equipo utilizado para este procedimiento fue un reémetro TA Instruments Inc.
CSL2-500, el cual realiza ensayos geométricos tanto a tasa controlada como a
esfuerzo controlado, ademas de tener a disposicion una gran variedad de
geometrias; de las cuales se emple6é la de Placas Paralelas para todas las
suspensiones. La temperatura de ensayo se mantuvo constante a 25°C. Con el fin
de cubrir diversos escenarios reoldgicos, las curvas de flujo se realizaron para tasas
de cizalladura entre 0 y 1000 s™ [18].

Figura 18. Reémetro TA Instruments Inc., adaptado con la geometria de Placa
Paralela.
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3.2.1. Curvas de flujo

A continuacion se presentan las curvas de flujo a velocidad controlada realizadas
con el reémetro, donde las suspensiones fueron ensayadas siguiendo el protocolo
de suspensiones sin afiejamiento, para establecer el punto de comparacién del
efecto de los diferentes aditivos quimicos usados. La dosificacion de aditivos se
realiz6 igual que sobre la materia prima, pero esta vez sobre el caolin beneficiado a
mayor concentracion de solidos, para observar de mejor manera el efecto de los
aditivos.
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Velocidad de deformacion, y ( 5’1)

Figura 19. Curvas de flujo de las suspensiones de caolin evaluadas.

La viscosidad es un parametro reoldgico importante dentro del proceso de beneficio
de caolin, debido a que valores bajos de viscosidad permiten aumentar el porcentaje
de sdlidos de la suspension en el proceso. Al observar la figura anterior, se aprecia
gue el aditivo B disminuye significativamente la viscosidad de la suspensién, seguido
de los aditivos C y D, los cuales presentan comportamiento similar entre ellos. El
aditivo A presenta los valores de viscosidad mas altos al compararse con los demas
aditivos.
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3.3. Evaluacion reol6gica en términos de pseudoplasticidad, tixotropia,
velocidad de sedimentacion y esfuerzo de cedencia para cada suspension de
caolin para pinturas adicionando los diferentes agentes quimicos.

Para esta evaluacion, se prepararon las suspensiones de caolin a una fraccién
volumétrica de 0.12 y se realiz6 el mismo procedimiento de curva de flujo del analisis
anterior.

3.3.1. Estudio reoldgico de seudoplasticidad: Analisis del indice de flujo.

El indice de flujo (n) se determind ajustando al modelo de Herschel-Bulckley la curva
de ascenso obtenida del reograma de cada suspension evaluada. A continuacion se
muestran los resultados:

70 -
65
60
55
50
45 -
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35

Aditivo A:
Curva de Ascenso
Ajuste Herschel-Bulckley

Reduced Chi-Sgr 2,23346
30 Adj. R-Square 0,95986
25 ] Value  Standard Error
T 0 3,8778
20 Parametros b 19,4440 3,10992
15 n 0,16069 0,01388

Esfuerzo Cortante, 1 (Pa)

T T T 1T T 1T T 1T 1T 1
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Velocidad de Deformacion, y ( s)

Figura 20. Ajuste de la curva de ascenso de la suspensiéon con aditivo A al modelo
de Herschel-Bulckley.
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Figura 21. Ajuste de la curva de ascenso de la suspensién con aditivo B al modelo
de Herschel-Bulckley.
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Figura 22. Ajuste de la curva de ascenso de la suspension con aditivo C al modelo
de Herschel-Bulckley.
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Figura 23. Ajuste de la curva de ascenso de la suspensién con aditivo D al modelo
de Herschel-Bulckley.
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Figura 24. Ajuste de la curva de ascenso de la suspension sin quimica al modelo de
Herschel-Bulckley.
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En la Tabla 5 se resumen los resultados obtenidos al ajustar las curvas de ascenso
de las diferentes suspensiones al modelo de Herschel-Bulckley.

Tabla 5. indice de flujo obtenido al ajustar las curvas de ascenso de los reogramas
al modelo de Herschel-Bulckley.

Muestra indice de flujo (n) Chi®
Suspension de caolin + Aditivo A 0.161 2.233
Suspension de caolin + Aditivo B 0.566 0.041
Suspension de caolin + Aditivo C 0.180 0.645
Suspension de caolin + Aditivo D 0.135 1.984

Comparativo 0.198 7.202

Como se menciond anteriormente, valores del indice de flujo (n) menores a 1
describen al material como seudoplastico. El menor indice de flujo corresponde a la
suspension que tiene mayor comportamiento seudoplastico, lo cual es deseable en
el proceso de beneficio. El menor valor del indice de flujo (n) con el mejor ajuste,
evaluado mediante el pardmetro estadistico Chi?, se obtuvo en la suspensién que
contenia el aditivo C (n=0.180, Chi?*=0.645). El valor de Chi? obtenido al ajustar C
evidencia un adecuado ajuste de la curva al modelo estudiado.

3.3.2. Analisis de latixotropia de las suspensiones.
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Figura 25. Curva de flujo para la suspension de caolin que contiene el aditivo A.
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Figura 26. Curva de flujo para la suspension de caolin que contiene el aditivo B.
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Figura 27. Curva de flujo para la suspension de caolin que contiene el aditivo C.
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Figura 28. Curva de flujo para la suspension de caolin que contiene el aditivo D.
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Figura 29. Curva de flujo para la suspension de caolin sin adicionar ningun agente
quimico.

En la Tabla 6 se muestran los valores de Tixotropia para cada suspension de caolin
evaluada:
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Tabla 6. Tixotropia de las suspensiones de caolin con afiejamiento.

Muestra Tixotropia (Pa/s)
Suspension de caolin + Aditivo A -2520.18
Suspension de caolin + Aditivo B -2387.01
Suspension de caolin + Aditivo C -2321.22
Suspension de caolin + Aditivo D -1991.67
Comparativo -1685.05

Todas las suspensiones presentan valores de tixotropia negativos, es decir, todas
las muestras tienen comportamiento reopéxico. Los valores no son
significativamente diferentes, por lo tanto, este criterio no es diciente a la hora de
elegir el aditivo adecuado.

3.3.3. Velocidad de sedimentacion.

En este caso el estudio debe hacerse sobre la materia prima en las probetas de 1.50
m, para evaluar las suspensiones a las mismas condiciones de proceso a las que
estas llegarian al tanque sedimentador: La Tabla 7 contiene los resultados de la
prueba.

Tabla 7. Desplazamiento de la interfase en las pruebas de sedimentacion.

tiempo qulin + Ca.ollin + Ca.ollin + Ca.ollin + Comparativo
(min) Aditivo A Aditivo B Aditivo C | Aditivo D
0 0 0 0 0 0
5 13 0.5 8.4 5.7 10.1
10 23 0.7 20.5 135 20
15 31.9 0.7 28.5 21.5 29.4
20 41.7 0.7 41 29.8 37.7
25 50.8 0.7 49.8 37.5 47.9
30 60 0.7 59.5 44.7 53.6
40 69.8 0.7 69.8 53.3 67.8
50 81 0.7 76 62 83
60 88.5 0.7 81.9 67.8 97.5

En la Figura 30 se representan graficamente los perfiles de sedimentacion de cada
prueba.
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Figura 30. Perfiles de sedimentacion al emplear los diferentes aditivos.

En la siguiente tabla se muestran las velocidades de sedimentacion obtenidas para
cada prueba:

Tabla 8. Velocidad de sedimentacion de cada suspension evaluada.

Muestra Velocidad de sedimentacion (cm/min)
Suspension de caolin + Aditivo A 1.959
Suspension de caolin + Aditivo B 0.000
Suspension de caolin + Aditivo C 2.013
Suspension de caolin + Aditivo D 1.410
Comparativo 1.602

La mejor velocidad de sedimentacion se da para la suspension que contiene al
aditivo C. Actualmente, el sedimentador del Centro Industrial La Union trabaja a 8
ton/h. Si se empleara el aditivo C se obtendria un aumento de la eficiencia en el
equipo del 20%, lo cual representarian 2ton/h de caolin adicionales.

Al emplear el aditivo A se obtiene la mayor velocidad de sedimentacion, seguido por
el aditivo C, luego el D y por ultimo, el aditivo B. Si se observan las densidades de
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los sobrenadantes es posible concluir que al adicionar A, se obtiene agua clara; con
C y D, se tiene una densidad similar (practicamente agua). Al adicionar B a la
suspension, el desplazamiento se mantiene en 0.7 cm durante todo el tiempo de
evaluacioén -no es posible alcanzar la sedimentacion-.

3.3.4. Esfuerzo de cedencia.

A partir de las curvas de sedimentacion puede determinarse el esfuerzo de cedencia
para cada suspension:
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Figura 31. Evidencia del esfuerzo de cedencia (ty) en las suspensiones de caolin
estudiadas.

En la siguiente tabla se registran los valores del esfuerzo de cedencia (t,) para
cada una de las suspensiones evaluadas. Un valor de (t,) bajo indica que la
suspension debe vencer un esfuerzo menor para alcanzar la sedimentacion de las
particulas. La suspensién a la cual se adicion6 C presenté el valor de (t,) mas bajo.
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Tabla 9. Esfuerzo de cedencia para cada una de las suspensiones evaluadas.

Muestra 1o (Pa)
Suspension de caolin + Aditivo A 0.542
Suspension de caolin + Aditivo C 0.448
Suspension de caolin + Aditivo D 0.457

Comparativo 0.561

3.4. Evaluacién de la estabilidad de las suspensiones de caolin para pinturas.

Con el fin de verificar la estabilidad de las suspensiones de caolin para pinturas al
adicionar los diferentes aditivos, se realizO un seguimiento en el tiempo de pH,
conductividad y viscosidad.

Suspensién con aditivo A

—A— Suspension con aditivo B

Suspensién con aditivo C

110 __ Suspension con aditivo D
105 - —&— Comparativo

100 4
95
90 - ‘/L\“_\A
85

80
75 4
70 4
65 -
60
55
50
45
40 4
35

Conductividad ( pS/cm)

——————————4

T
Dia 1 ( manana) Dia 1 ( tarde) Dia 2 ( mafana) Dia 2 ( tarde)

Figura 32. Seguimiento de la conductividad en el tiempo de las suspensiones de
caolin.
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La conductividad eléctrica es una medida de la resistencia que opone el agua (u otro
cuerpo) al paso de la corriente eléctrica a su través. La conductividad del agua esta
relacionada con la concentracion de los sales en disolucion, cuya disociacion genera
iones capaces de transportar la energia eléctrica [33]. En todos los casos
estudiados, la adiciobn de agentes quimicos aumenta significativamente la
conductividad de las suspensiones de caolin, esto ocurre debido a la presencia (en
mayor o menor proporcion) de iones solubles en la suspension. Al emplear el aditivo
D, la conductividad crece alrededor de 3 veces mas que en la muestra comparativa y
tiende a incrementar en el tiempo. De manera similar ocurre al adicionar B,
resaltando que en este caso, la conductividad es mas estable en el tiempo que al
emplear cualquiera de los otros aditivos.

Al adicionar Ay C, se obtienen valores de conductividad similares y mas bajos que al
emplear B y D, lo cual es deseable en el proceso de beneficio de caolin, ya que
bajos valores de conductividad representan una menor cantidad de iones solubles
en la suspension.

El aditivo C proporciona estabilidad a la suspension y tiene los valores de
conductividad mas bajos si se compara con los demas aditivos.
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Figura 33. Seguimiento del pH en el tiempo de las suspensiones de caolin.
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El seguimiento de pH en el tiempo muestra resultados similares a los de la
conductividad para el aditivo B en cuanto estabilidad, pues al emplear este aditivo
los cambios en el pH son menores que en los demas casos.

Teniendo en cuenta la muestra comparativa, si se utiliza el aditivo C o D, el pH se
encuentra siempre por debajo —deseable-. Caso contario ocurre con el aditivo Ay B,
donde el pH aumenta alrededor de 0.5 puntos.

500

450 + Suspension con aditivo A
) —A— Suspension con aditivo B

400 - -

1 Suspensién con aditivo C
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Figura 34. Seguimiento de la viscosidad en el tiempo de las suspensiones de caolin.

El aditivo A aumenta significativamente la viscosidad de la suspension al compararlo
con los demas aditivos y con la muestra sin quimica, este hecho es indeseable en el
proceso de beneficio de caolin ya que un valor alto de viscosidad no permite un
porcentaje de sdlidos alto. Adicionalmente, en la Figura 34, es posible apreciar que
el aditivo A provoca mayores cambios de la viscosidad en el tiempo proporcionando
menor estabilidad a la suspensién que los demas aditivos.

Al adicionar B, C y D, la viscosidad se mantiene constante en el tiempo, lo que
representa mayor estabilidad para la suspensién. La viscosidad de la suspensién fue
aproximadamente igual al emplear el aditivo C y D, alcanzando valores mas altos
que al emplear el aditivo B (con el cual se obtuvo la menor viscosidad).
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3.5. Propuesta de optimizacién del proceso de beneficio de caolin para
pinturas seleccionando el agente quimico mas eficiente teniendo en cuenta el
costo y porcentaje de recuperacion del producto principal.

Con la informacion proporcionada por los perfiles de sedimentacién es posible
descartar el aditivo B debido a que no cumple con uno de los requisitos mas
importantes en el proceso de beneficio de caolin: la sedimentaciéon. Si se adiciona B,
se obtiene una excelente dispersion y delaminado quimico, lo que puede observarse
tanto en la funcién de viscosidad como en la Distribucion de Tamafio de Particulas
de las muestras totales (Figura 16), asi como una gran estabilidad que se evidencia
en el seguimiento de conductividad, pH y viscosidad (Figuras 32, 33 y 34
respectivamente) pero no hay sedimentacion. Este aditivo podria utilizarse en el
proceso como dispersante. Sin embargo, seria necesario agregar un
floculante/coagulante fuerte que permitiera la sedimentacion del caolin una vez la
suspension estuviera bien dispersa.

El aditivo A proporciona la menor estabilidad a la suspension si se le compara con
los demas aditivos y presenta los valores de pH y conductividad mas altos. Por lo
tanto, tampoco es un aditivo adecuado para el proceso de beneficio de caolin.

El agente quimico mas eficiente en términos de dispersion y sedimentacion es el
aditivo C. Al evaluar las pruebas de sedimentacion, se encontré que este aditivo
permite una mejor sedimentacion, lo cual se evidencia en la minima cantidad de
sélidos en el sobrenadante (p=1001.20 g/L) y una densidad del sedimento mayor
(p=1044.40 g/L). La Distribucion de Tamafo de Particulas de la muestra total es mas
fina que en los demas casos, hecho que indica que el aditivo realiza un buen
delaminado de las particulas de caolinita favoreciendo la dispersion. Adicionalmente,
proporciona los valores de conductividad, pH y viscosidad mas bajos y menos
variantes en el tiempo, dando cuenta de la estabilidad de la suspension.
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Figura 35. Distribucion de tamafio de particulas de la suspension con el aditivo C y
la muestra comparativa.

Al emplear el aditivo C el porcentaje de producto final (caolin) con tamafio de
particulas igual a 38 um (pasante de la malla 325 U.S. Standard) es un 7% mas
respecto al porcentaje obtenido al preparar la suspension sin ningun aditivo quimico
(muestra comparativa). Sin embargo, a nivel industrial se presentan pérdidas en el
procesamiento. Considerando lo anterior, con una eficiencia del 80% en el proceso,
el porcentaje de caolin adicional que se obtiene al emplear el aditivo C ya no
representaria un 7% sino un 5.6%.

Si se tiene en cuenta que actualmente, se producen 1500 toneladas por mes de
caolin para pinturas en el proceso de beneficio realizado en El Centro Industrial La
Union (empleando Unicamente agua como dispersante), se puede especular que si
se incluyera el aditivo C en el proceso de beneficio, esta cifra aumentaria a 1836
toneladas por mes, equivalente a 336 toneladas mensuales mas. Con la adicién de
este agente quimico se evitaria el desperdicio de material util.

Adicionalmente, es necesario analizar el costo que representa adicionar el agente
quimico C a la planta de beneficio de caolin. El aditivo tiene un precio de $5000 por
kilogramo. Para producir 1500 toneladas mensuales de caolin para pinturas se
necesitarian 12 toneladas del aditivo C, lo cual equivale a $60.000.000 mensuales.
Este costo se veria compensado con el aumento en el porcentaje de recuperacion
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del producto final, que a su vez implicaria utilizar una menor cantidad de materia
prima, disminuyendo los costos de explotacion, homogenizaciébn en la mina,
transporte a la mina, procesamiento, disposicion del material que se pierde y
almacenamiento. Sin contar que no se requiere de modificaciones de infraestructura
de la planta significativas.
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4. CONCLUSIONES

Se encontré al aditivo C como el 6ptimo para dispersar y sedimentar el caolin para
pinturas en el proceso de beneficio, ya que cumple de la mejor manera la
combinacién de los parametros evaluados: 1) grado de desagregacion de particulas
a través del delaminado quimico segun analisis de Distribucion de Tamafio de
Particula; 2); grado de dispersién de las suspensiones segun el analisis de la curva
de flujo; 3) parametros reoldgicos de Seudoplasticidad, Tixotropia, Velocidad de
Sedimentacion y esfuerzo de cedencia; y 4) estabilidad segun el seguimiento del pH,
conductividad y viscosidad de las suspensiones.

Mediante el analisis de Distribucion de Tamafo de Particula es posible evaluar el
grado de desagregacion de las particulas. Se encontr6 al aditivo B como el agente
guimico mas eficiente para delaminar. Sin embargo, al adicionarlo, no es posible
alcanzar la sedimentacion (etapa de gran importancia en el proceso de beneficio),
por lo tanto, este aditivo no es adecuado para el proposito estudiado. Al excluir B, el
aditivo C es el mejor dispersante y permite la sedimentacion, dejando agua clara y
un sedimento con mayor cantidad de sdlidos.

Los criterios reologicos para seleccionar el aditivo 6éptimo fueron: menor indice de
flujo (n), menor tixotropia, menor 7, y menor viscosidad. El aditivo que presenta la
mejor combinacion de los parametros es el aditivo C.

La estabilidad que proporciona los aditivos a la suspension de caolin se evalué
mediante el seguimiento dos veces al dia (por dos dias) de conductividad, pH y
viscosidad. Con el aditivo C se alcanza mayor estabilidad que con los demas
aditivos, debido a que no se presentan cambios significativos de estas variables en
el tiempo.

Al adicionar el agente quimico C a la suspension, el porcentaje de recuperacion del
producto final aumenta en un 7% comparado con el porcentaje obtenido al preparar
la suspensién sin ningun aditivo. Si se considera una eficiencia del proceso igual a
80%, el porcentaje disminuye a 5.6, siendo todavia una excelente recuperacion
adicional. Adicionalmente, los costos que implicarian la utilizacién de C en el proceso
son compensados por el aumento en el porcentaje de recuperacion del producto
final, que a su disminuye la cantidad de materia prima requerida para el proceso,
reduciendo, en su orden, los costos de explotacién, homogenizaciéon en la mina,
transporte a la mina, procesamiento, disposicion del material que se pierde y
almacenamiento. Sin contar que no se requiere de grandes modificaciones de
infraestructura de la planta. Por lo anterior, se propone el aditivo C como el mas
adecuado para optimizar la dispersion y sedimentacién del caolin para pinturas en el
proceso de beneficio.
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5. RECOMENDACIONES

Al emplear el aditivo quimico C se disminuye la viscosidad de trabajo de la
suspensién. Lo anterior permite que el porcentaje de soélidos aumente, lo cual seria
de gran utilidad para disminuir el consumo de agua en el proceso de beneficio de
caolin.

En la realizacion de éste trabajo se encontr6 al aditivo B como un excelente
dispersante. Se recomienda evaluar la posibilidad de agregar un floculante
adecuado a la suspensiéon que permita la sedimentacion del caolin y asi pueda
aprovecharse la capacidad de B para delaminar quimicamente.
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