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Fine material effect on kaolin suspensions rheology
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Abstract

A good rheological characterization can be used as a control parameter within the industrial processing of kaolin. The kaolin used was
characterized by SEM, XRD, XRF and particle size. Also it was classified and separated in three sizes of fine material, which was
introduced in suspensions with three different size distributions. The analysis was based on a rheological study of the fine particles
influence, on the suspension viscosity. The results show that it is possible to modify the viscosity by altering the fines content without
changing the solid fraction of the suspension. Suspensions of kaolin with 40% content of fines tend to decrease its viscosity value.
Suspensions with quantities of fine greater than 60 %, increase the value of its viscosity. In the research are also presented the proposed
mechanisms by which the presence of fine increases or decreases the value of the viscosity of a suspension.
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Efecto del material fino en la reologia de suspensiones de caolin

Resumen

Una buena caracterizacion reologica puede ser usada como parametro de control dentro del procesamiento industrial del caolin. El caolin
de trabajo se caracteriz6 mediante SEM, DRX, FRX y tamafio de particula. Tres tamafios de material fino, clasificado y separado, se
introdujeron en suspensiones con tres distribuciones de tamafio diferente; el analisis reoldgico se baso en estudiar la influencia del material
fino sobre la viscosidad de la suspension. Los resultados muestran que es posible la modificacion de la viscosidad alterando el contenido
de finos sin cambiar la concentracion en peso de una suspension. Suspensiones de caolin con contenidos de finos alrededor de 40% tienden
a disminuir su valor de viscosidad. Suspensiones con cantidades de finos mayores a 60%, aumentan el valor de su viscosidad. En la
investigacion también se presentan los mecanismos propuestos por los cuales la presencia de finos aumenta o disminuye el valor de la
viscosidad de una suspension.

Palabras clave: Caolin, Reologia, Material fino, Viscosidad.

1. Introduccion factores y caracteristicas de los materiales, existieran muchos
comportamientos reologicos, sin embargo, estos sistemas

Pastas naturales, industriales y suspensiones son compuestos exhiben caracteristicas de flujo dentro de ciertos

materiales granulares compuestos generalmente por un gran
nimero de elementos como gotas, burbujas, minerales,
polimeros o particulas de diferente clase, tamafios y formas,
todas sumergidas en un medio liquido o gas. Una forma de
estudiar el comportamiento de estas pastas y suspensiones es
mediante la caracterizacion reoldgica, donde se analiza la
deformacion y el flujo, ademés de lo concerniente a la
interaccion entre esfuerzo de cizalla, tasa de cizalladura y
tiempo de prueba [1]. Se esperaria que con esta gama de

rangos, debido principalmente a la presencia de cualidades
similares entre las interacciones que ocurren entre el medio
continuo y el medio discreto [2]. El comportamiento
reologico de suspensiones minerales indica el nivel de
[interaccion inter-particula o agregacion, y por lo tanto éste
puede ser usado como parametro de control dentro de su
procesamiento industrial [3]. La caolinita [AL4Si4019(OH)s],
corresponde estructuralmente a un mineral de la arcilla del
tipo 1:1, es decir, formado por una capa de tetraedros de silice
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unida a otra capa de octaedros de alimina a través de grupos
hidroxilo que estdn compartidos entre las dos capas [4]. Las
arcillas caoliniticas son valoradas comercialmente debido al
uso directo en la industria, mientras que los caolines son
procesados previamente para incrementar las propiedades
deseadas que residen en las particulas [5]. El caolin, posee
multiples aplicaciones industriales, las mas conocidas son:
como recubrimiento y relleno para papel, imprenta,
lubricacion, adhesion, industria ceramica, pinturas, plasticos,
refractarios, cementos, muy importante en la industria de
cosméticos y farmacéutica, construccion, en cauchos y hules,
quimica y forraje [6]. Esta variedad de usos derivan de sus
propiedades fisicoquimicas entre las que destacan: blancura,
poca reactividad ante agentes quimicos, no toxicidad, poder
cubriente, resistencia mecanica después de calcinacion y
elevada refractariedad [7]. Los procesos productivos para la
fabricacion de productos ceramicos por via himeda necesitan
la preparacion de suspensiones acuosas de arcillas con
elevado contenido de solidos y baja viscosidad [8].

Johnson et al. [9] sefialan que la relacion entre la reologia
y la quimica superficial en suspensiones de caolin es
complicada, principalmente por la presencia de caras y
bordes heterogéneamente cargados en cada particula ademas
de la forma laminar en que se presentan todas las particulas.
En las pruebas llevadas a cabo, ellos reportan un aumento en
el esfuerzo de fluencia en relacion directa con la fraccion
volumétrica; En el modelo experimental reologico,
determinan que es necesario una cuantificacion de las
propiedades estructurales de la suspension de caolin, con
respecto a tamaflo de particula, forma, nimero de
coordinacion y orientacion neta. Omland et al. [10]
analizaron la gran influencia sobre la viscosidad al agregar
particulas solidas (arcillas y arenas) a un fluido estandar. Las
particulas adicionadas presentaron un tamafio promedio de
63 a 75 um con una distribucién de tamafio normal. Los
autores cuantificaron el efecto en un diagrama ternario
particulas finas - medianas - gruesas con una distribucion de
tamafio constante para todos los tamafios. El efecto de las
particulas adicionadas sobre la viscosidad, aunque dependia
de la cantidad, era mas considerable con las particulas mas
finas y mayor aun si las particulas eran arcillosas. Genovese
[11] escribi6 una revision historica de la reologia de sistemas
dispersos, analizando entre otros puntos, el efecto de la
distribucion de tamaiio de particula sobre la viscosidad. El
autor determiné que las particulas finas ayudan a aumentar la
fraccion de empaquetamiento maximo, pues durante el flujo
se colocan en los espacios que dejan las particulas grandes, y
en el mismo sentido, esta localizacion preferencial ayuda a
la disminucién de la viscosidad pues debido a su tamafio
pequeiio hacen el papel de lubricante. Olhero y Ferreira [12]
analizaron el tamafio de particula, la distribucion de tamafio
y el tiempo de molienda de suspensiones de silice y su efecto
sobre su reologia. Dentro del estudio, que se llevé a cabo con
particulas gruesas (entre 1 y 100 um) y particulas finas (entre
1 y 10 um) el autor determind que para particulas gruesas, el
comportamiento reologico fue cizallo-adelgazante y para
particulas finas, su comportamiento reologico cambio a
cizallo-espesante. Luckham y Ukeje [13] trabajaron con
particulas de poli-estireno (diametros promedio de 400 nm),
tres polidispersidades (0,085; 0,3 y 0,485), y fracciones

volumétricas entre 25 y 60%. Ellos determinaron que la
viscosidad de la suspension aumenta con el incremento en la
fraccion volumétrica con una relacion exponencial y que los
valores mas altos de esfuerzo de fluencia se encontraron con
las particulas menos poli-dispersas (0,085) para las mismas
fracciones volumétricas. Un estudio hecho por Geldart [14]
demuestra que suspensiones de particulas esféricas con un
porcentaje Optimo (hallado experimentalmente) de los
componentes de la suspension y con finos de tamario 22% del
tamafio de los gruesos, producira una reduccion en la
viscosidad.

El objetivo del presente estudio es determinar la relacion
entre el tamafio de particula, el porcentaje de finos agregados
y la concentracion de so6lido sobre el comportamiento la
viscosidad aparente de las suspensiones de caolin fabricadas.

2. Experimental

El material usado en el presente trabajo proviene de una
mina de caolin ubicada en el departamento de Antioquia —
Colombia. Las particulas de caolin se clasificaron y
separaron en diferentes tamafios, con las cuales se fabricaron
suspensiones a diferentes fracciones de sdlidos y diferentes
porcentajes de fino, para posteriormente realizar la
caracterizacion reologica de cada suspension.

Se separaron seis tipos de tamafio de particula, tres
tamafios gruesos denominados: +20 pm, +30 umy +40 um
y tres de tamafio finos denominados: —20 pum, —30 pm y —40
um. Los tamafios gruesos se obtuvieron por un proceso de
tamizado normal y los tamafios finos por un proceso de
clasificacion basado en la velocidad de sedimentacion [15].
Cada material grueso se mezcld con su material fino [16],
(ejemplo: +20 um con —20 um), y los porcentajes agregados
de fino fueron 0, 5, 10, 20, 40, 80 y 100%, con los cuales se
fabricaron las suspensiones para obtener 3 concentraciones
en peso (Cp) que fueron 0,2; 0,3 y 0,4. Los valores de Cp
elegidos para el estudio son valores similares a los que se
trabajan en la industria del procesamiento de minerales
arcillosos [17]. Las suspensiones se fabricaron con agua
desionizada y microfiltrada, con aplicacion de ultrasonido
para disgregar las particulas y una agitacion minima de cinco
minutos para homogenizar la mezcla preparada, luego cada
suspension fue caracterizada reométricamente.

Para analizar la morfologia del mineral que compone el
caolin se utilizé un microscopio electronico de barrido marca
Phenom Pro X. El analisis por difraccion de rayos X (DRX)
se realizd en un equipo Panalytical Xpert-Pro con una
lampara de cobre de longitud de onda 1,548 A, a una
velocidad de barrido de 2°/min, utilizando el método de
polvo de Debye-Scherrer. Para la caracterizacion del tamafio
de particula se utilizé un equipo Mastersizer 2000 de la casa
Malvern Instruments.

Dentro del procesamiento normal de un material
ceramico, las suspensiones de caolin estan sometidas a una
serie de etapas tales como mezclado, agitacion y bombeo, por
lo que a menudo es importante combinar adecuadamente las
propiedades reologicas del sistema en valores muy dispares
de velocidad de cizalla [18], por esta razon se selecciond un
barrido de la tasa de cizalladura, para cubrir diferentes
escenarios de flujo. La evaluacion reologica se realizoé en un
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reometro rotacional Bohlin Instruments C-VOR 200, con la
geometria plato-plato de 40 mm de diametro, fabricado en
titanio, con un gap de 1000 um, en la celda Peltier a
temperatura controlada de 25°C (£ 0,1) y a una tasa de
cizalladura desde 0,1 a 1000 1/s en 300 s [19, 20].

3. Resultados y discusién
3.1. Caracterizacion morfologica

Los diferentes analisis hechos a las particulas de caolin en
estudio mostraron que es un material para uso industrial, lo
que significa que no es esférico, ni coloidal, ni posee un
monotamafo. La Fig.1a muestra una vista general del caolin
como se recibe de la mina, en donde se observa la gran
heterogeneidad tanto en el tamafio como en forma de las
particulas de mineral. En las Figs. 1b y lc, se observa el
detalle de la zona que se sefiala en la Fig.la, estas figuras
muestran la estructura tipica laminar que presenta el
caolin.En la Fig.1d se muestran las particulas luego de ser
mezcladas con agua, de aplicarle ultrasonido y secarlas,
donde se observa la disgregacion de las particulas de caolin
en forma de laminas y ademas, que estas particulas poseen
areas basales irregulares.

El analisis de las anteriores figuras demuestra que las
particulas gruesas se componen de particulas laminares
ordenadas en forma de “libros”, las cuales al tener contacto
con el agua, y con ayuda del ultrasonido, se disgregaran para
formar suspensiones de particulas individuales de forma
laminar, como es normal en materiales arcillosos. Se puede
suponer que la reologia de estas suspensiones tenderd a
cambiar en funcion de la tasa de cizalladura, desde un sistema

desordenado con alta viscosidad, hasta un sistema ordenado
donde todas las particulas tengan una direccion preferencial
de flujo.

3.2. Caracterizacion mineralogica

La Fig.2 muestra los 3 difractogramas para el material de
partida (— 40 micras), para el material de tamafio intermedio
(= 30 micras), para el material con tamafio mas pequefio (—
20 micras). Un analisis por FRX reporté 89% de caolinita,
8% de moscovita y 3% de silice para el material de partida (—
40 micras). A medida que el tamafio de particula disminuye
van desapareciendo los picos representativos de la moscovita
y de la silice, de tal forma que el proceso de tamizado puede
ser utilizado también como un tipo de concentracion fisica de
caolin.

3.3. Caracterizacion granulométrica.

En la Fig.3 se observa la distribucién del tamafio de
particula (DTP) para el caolin de partida (proveniente de
mina) y para los 6 tipos de tamafio clasificado y separado. El
caolin de partida posee una distribucion 80% menor a 42 pm,
70% menor a 30 um 'y 50% menor a 18 um. Los tamaios de
particula denominados + 40 um, + 30 pm y + 20 um reportan
un d(10) =40, 30 y 20 pm respectivamente, mientras que los
tamafios — 40 pm, —30 pm y —20 pm reportan un d(90) = 40,
30 y 20 um respectivamente, lo cual demuestra el grado de
confiabilidad en la separacion de cada fraccion de tamafio.

la Fig.1b, 11000X. d) Caolin luego de ser mezclado con agua, sonicado, probado y secado, 4000X
Fuente: Los autores.
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Figura 2. Difractogramas para los tres tipos de tamafos analizados; caolin
(c), moscovita (m) y cuarzo (q).
Fuente: Los autores.
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Figura 3. DTP para el caolin de partida y los 6 tamafios clasificados. Fuente:
Los autores.

3.4. Caracterizacion reologica

En la Fig.4 se presentan 9 superficies de respuesta,
donde se analiza la tasa de cizalladura en el eje x, el
porcentaje de finos en el eje y, y la viscosidad en el eje z,
que son el resumen de 54 reogramas realizados. La primera
fila (Figs. 4 a, b y c¢) muestra los resultados del material
mas fino (+/— 20 pm) a las tres concentraciones en peso
analizadas (0,1; 0,2 y 0,3), la segunda fila (Figs. 4 d, e y f)
para el material intermedio (+/— 30 pm) y la tercera fila
(Figs. 4 g, h e i) para el material mas grueso estudiado (+/—
40 pm).

e Analisis de las superficies de respuesta (Fig. 4): a)
Influencia del contenido de finos sobre la viscosidad:
en general se observa que los mayores valores de
viscosidad se presentan para suspensiones con altos

contenidos de finos, superiores al 60%. Las

suspensiones con contenidos de finos entre 20 y 60%

entregan valores de viscosidad relativamente mas

bajos, y para suspensiones con contenidos de finos
menores a 20% se observan valores de viscosidad
intermedios. Rangos intermedios de porcentaje de finos
disminuyen la viscosidad, tal vez debido a una
organizacion en grupos o paquetes, donde las particulas
mas pequeflas se colocan entre las medianas y grandes
y todas fluyen como familias en una direccion y con
velocidad similar.  b) Influencia de la tasa de
cizalladura sobre el comportamiento reoldgico: todas
las suspensiones mostraron un comportamiento cizallo-
adelgazante, lo cual es tipico en suspensiones
arcillosas, sin embargo, este comportamiento cizallo-
adelgazante es mas evidente en suspensiones con altos
contenidos de finos (> a 60%), y menos evidente en

suspensiones con contenidos de finos entre 20 y 60%,

lo cual es un fendmeno que coincide en los mismos

rangos con respecto a la influencia del contenido de
finos sobre la viscosidad.

e Analisis entre graficas (Fig. 4): a) Influencia del
contenido de solidos (Cp) sobre la viscosidad: se
observa que el aumento en el valor de viscosidad de
cada suspension es proporcional con el aumento del Cp
e independiente del tamafio de particula, lo cual, en este
caso, puede ser debido al corto intervalo entre los
tamafos, pues éstos varian desde 20 pm hasta 40 pm.
b) Influencia del contenido de so6lidos (Cp) sobre la
estabilidad de las graficas: suspensiones con un Cp =
0,1 muestran inestabilidad en las curvas de flujo. Lo
anterior se comprob6 al evaluar la muestra a una sola
tasa de cizalladura, la cual entregd el mismo
comportamiento inestable en la curva de flujo. Las
pequeiias ondulaciones de estas curvas desaparecen con
el aumento en el Cp, posiblemente porque aumentando
la cantidad de particulas disminuyen los fendmenos de
desequilibrio entre la fase continua y la fase discreta,
como por ejemplo la sedimentacién. ¢) Influencia del
tamafio de particula sobre la viscosidad: es de notar que
a medida que aumenta el tamafio de particula
disminuyen los valores promedio de viscosidad. Si se
tiene en cuenta que para el mismo peso de solidos existe
mayor cantidad de particulas pequefias en comparacion
con las grandes, entonces es posible que la mayor
viscosidad se vea reflejada por el mayor gasto
energético requerido para mover éstas particulas
pequefias.

Aunque ya se observd que el valor de la viscosidad
aumenta con el valor de Cp, la Fig.5 muestra una
proporcidon de aumento logaritmica, efecto posiblemente
debido a 3 elementos: a) reduccion de la distancia entre
las particulas a introducir nuevas particulas; b) aumento
de las interacciones inter-particulas y ¢) mayor demanda
de energia para mover mayor cantidad de material.
También se observa que la estabilidad reoldgica de las
curvas (fenomenos de desequilibrio entre la fase continua
y la fase discreta) mejora a medida que aumenta el valor
de Cp.

108



Bustamante-Rua et al / DYNA 83 (195), pp. 105-111. February, 2016.

E W
S &
o 3T 0.10
N g 0.08
‘ 2 0.06
‘-_i_-. o 0.04
= 0.02
100
g 0.10
0.08
o
I 0.06
0.04
]
~ 0.02
+

1000

o 0.10
0.08
0.06
0.04

0.02

1000

Figura 4. Superficies de flujo para cada una de las suspensiones fabricadas.
Fuente: Los autores.

La Fig. 6 presenta el comportamiento general de la
viscosidad de las suspensiones de caolin a una tasa de cizalla
constante de 500 1/s, el cual es el valor medio del barrido que
se analiz6. En general para todas las graficas se observa una
disminucioén del valor de viscosidad a medida que aumenta el
porcentaje de finos, hasta un valor alrededor de 40% de finos.
En la literatura se reporta que la adicion de cantidades
relativamente pequefias de finos reducira la viscosidad de la
suspension sustancialmente [21], lo anterior se observa
solamente para las suspensiones con tamafio de +/— 20 pm.
Para los otros 2 tamafios donde no se cumple lo anterior, una
posible explicacion es que la friccion entre las particulas es
la principal causa de la variacion de la viscosidad de una
suspension con altas fracciones de solidos; la adicion de
material fino reducira la friccion entre las particulas gruesas
por medio de mecanismos de lubricacion, donde las
particulas finas recubren cada particula gruesa [22]. La
cantidad de finos depende de la relacion de didmetros
caracteristicos, ya que al presentar diametros grandes, como
sucede en las suspensiones +/— 40 um, se tendra un area
superficial mayor que se debera recubrir con particulas
pequeiias, lo cual cambia para particulas +/— 20 um, pues el
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area para recubrir sera menor, haciendo entonces que varien
los porcentajes necesarios para reduccion de viscosidad por
agregacion de finos para un tamailo u otro.
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Fuente: Los autores.

Otro mecanismo de variacion de la viscosidad sera la
disminucion de area de contacto entre particulas gruesas, ya
que al agregar un porcentaje de finos adecuado, éstos
cumpliran la funciéon de mantener cada particula gruesa
separada de las demas generando asi que so6lo interactuen por
la pequeiia area superficial de los finos, con base en lo anterior
se pueden observar disminuciones de viscosidad en las
suspensiones nuevamente en determinados rangos. El aumento
inicial de la viscosidad en las suspensiones de caolin con 5 a
10% de finos se podria explicar indicando que para éstos
porcentajes de finos no existe cantidad suficiente para formar
completamente un recubrimiento sobre las particulas gruesas
y que por el contrario los finos actuarian como “trabas
mecanicas” entre las particulas de mayor tamafio, produciendo
dificultad para su flujo. Otra posible causa es que cierta
cantidad de finos agregados comenzaran a ocupar los
intersticios entre las particulas grandes, es decir, el conjunto
de particulas gruesas y finas pueden fluir como paquetes
ordenados [23], disminuyendo el esfuerzo necesario para su
flujo y por lo tanto la viscosidad que presenta la suspension.
Este empaquetamiento no se puede producir ni con

rumnnmndalﬂd
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—=— 20 %
—o— 40 %
—a— 80 %
—A— B0 %
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Paolimodal
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Figura 7. DTP para las mezclas de material grueso +40 um con finos —40
pm.
Fuente: Los autores.
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0% ni con 100 % de finos. Esta ultima teoria se ve respaldada
por la Fig.7, donde se puede observar que las suspensiones
tendientes a distribuciones mono-modales (5% finos) poseen
menor viscosidad que las suspensiones con distribuciones
poli-modales (80% finos).

4. Conclusiones

Los resultados presentados y discutidos en este estudio
muestran que es posible la modificacién de la viscosidad
alterando el contenido de finos sin cambiar la concentracion
en peso de la suspension. Suspensiones de caolin con
contenidos de finos alrededor de 40% tienden a disminuir su
viscosidad. Los posibles mecanismos para la disminucion de
la viscosidad son los siguientes: a) las particulas finas
recubren cada particula gruesa lo que permitird una
disminucién de la friccion entre éstas. b) disminuye el area
de contacto entre particulas gruesas, ya que al agregar un
porcentaje de finos adecuado, éstos cumpliran la funcion de
mantener cada particula gruesa separada de las demas. ¢) el
conjunto de particulas gruesas y finas pueden fluir como
paquetes ordenados, disminuyendo la energia necesaria para
su fluyjo y por lo tanto la viscosidad que presenta la
suspension.

La viscosidad de una suspension aumenta en una
proporcion logaritmica al aumentar el contenido de sélidos
de la suspension, lo cual es un comportamiento esperado, sin
embargo, para suspensiones con contenidos de so6lidos
mayores a 60%, también aumenta el valor de su viscosidad
sin importar el contenido de sélidos. La posible explicacion
de este aumento es debido a que los espacios disponibles
entre las particulas gruesas se sobresaturan de particulas finas
entregando como resultado: a) reduccion de la distancia entre
las particulas a introducir nuevas particulas; b) aumento de
las interacciones inter-particulas y ¢) mayor demanda de
energia para mover mayor cantidad de material.
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