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Resumen

El sector de la ceramica es un campo de gran interés para la Ingenieria. Bajo el
término ceramica se incluyen la ceramica tradicional y la ceramica avanzada o
de alta tecnologia. Ambos procesos requieren de un acondicionamiento de las
materias primas, un procesado para conformar el producto y, posteriormente
una coccidn y un acabado.

La preparacion de las pastas ceramicas es una fase muy importante en el ciclo
de produccion, ya que determinara las caracteristicas basicas del producto final.
La regularidad de las caracteristicas finales de los productos ceramicos obliga a
caracterizar las materias primas ceramicas por diferentes técnicas de analisis.
En este estudio la identificacion de los distintos materiales se ha efectuado
mediante un analisis granulométrico (determinacion de la distribucion de
tamanos de particulas), difraccion de rayos-X (evaluacion de los componentes
mineraldgicos), espectroscopia de fluorescencia de rayos-X (estimacion de la
composicion quimica), isoterma de adsorcion B.E.T. (determinacion de la
superficie especifica) y punto de carga cero (estimacién de la carga neta
superficial cero). Por otro lado las suspensiones ceramicas o pastas ceramicas
han de ser estables es decir, las particulas (fase dispersa) se mantienen
individualizadas sin formar agregados en el medio liquido (fase continua). Las
interacciones existentes entre las particulas determinan esta estabilidad. Estas
fuerzas se determinan como la suma de las atracciones de Van der Waals y las
repulsiones electrostaticas de la doble capa. Las fuerzas repulsivas son funcion
de la fuerza idnica y de la distancia de separacién, mientras que las fuerzas
atractivas son funcion solamente de la distancia de separacion. De forma que
las suspensiones podran ser estables dependiendo de la distancia entre
particulas. La adicién de macromoleculas tales como los polielectrolitos al medio
acuoso modifica la estabilidad de las suspensiones ya que actla sobre la fuerza
ionica y varia la distancia entre particulas (repulsion estérica).

En este proyecto se ha estudiado el efecto de la adicion de distintos
desfloculantes en la estabilizaciébn de suspensiones ceramicas de diferentes
materias primas, en concreto de un caolin, una arcilla, una dolomita y un
material sintético como es el gres porcalanico. Mediante la determinacion de las

isotermas de adsorcion de Langmuir se ha estimado la cantidad de polimero
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adsorbida sobre la superficie de la particula. Por otro lado se ha estimado el
potencial zeta como medida de la carga neta superficial de la particula, o lo que
es lo mismo, como estimacion de las fuerzas electrostaticas entre particulas.
Por Ultimo se han caracterizado reoldgicamente las suspensiones ceramicas
mediante la determinacion de unos parametros caracteristicos a partir de un
simulador reoldgico. Estas variables se engloban en (i) los parametros de
equilibrio k (indice de consistencia), n (indice de comportamiento) y no
(viscosidad a gradientes de velocidad bajos), (ii) el parametro cinético tt
(tiempo de tixotropia) y, (iii) el parametro de comportamiento elastico G
(modulo de elasticidad).

Por ultimo se propone evaluar el efecto de la adicion de los distintos
polielectrolitos sobre la desfloculacion de las pastas ceramicas a partir de un
solo indice reoldgico I. El modelo matematico que aqui se propone permite
evaluar de forma tedrica los parametros reoldgicos caracteristicos para cada
polimero conocida la contribucién de los grupos funcionales que constituyen a
la cadena del polielectrolito y su peso molecular. En general se observa una
buena correlacién entre los valores relativos ponderados determinados a partir
del modelo propuesto y los calculados experimentalmente a partir del simulador
reoldgico.

En resumen, este estudio pretende evaluar la capacidad desfloculante de una
serie de polimeros con el objetivo de incrementar el contenido en sélidos de las
suspensiones ceramicas manteniendo la viscosidad y asi disminuir el contenido

en agua.
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Ceramic powder synthesis and processing are two of the most important
technologies in chemical engineering. Prior to the forming of ceramic
components, it is desirable to characterize the raw material. In this work, the
characterization was done by a granulometric analysis to estimate the pore size
distribution, an X-ray fluorescence and X-ray diffraction to determinate the
mineralogical components and the chemical composition of the ceramic powder
and, the B.E.T. adsorption isotherm and the point of zero charge to evaluate
the specific surface area and the zero surface charge density of the raw
material.

The physical properties of suspensions such as sedimentation, aggregation and
viscosity, are strongly dependent on the electrical nature and ion structure on
the particle-liquid interface. The production and stability of suspensions depend
on the degree of repulsive forces between the particles. Therefore, the specific
material’s surface charge properties in water and /or their affinity to surface
active compounds, so called dispersing agents, must be considered. The
electrostatic and steric phenomena, related to the electrical double layer of the
particles and polymeric molecules adsorption, respectively, are combined to
explain the electrosteric stabilization mechanism. The deflocculant used to
afford such dispersion mechanism, named polyelectrolytes, are macromolecules
ionisable in solution.

The effect of chemical composition and molecular weight of different
polyelectrolyte on the stability of concentrated ceramic suspensions has been
studied. Suggesting that the dispersant effectiveness is determined by the
adsorbing polyelectrolytes on the surface, we have studied the Langmuir
isotherm and the zeta potential. The polymeric adsorbed amount to the surface
of the particles has been evaluated using the Langmuir isotherm. In order to
relate the stability and the surface electrical charge of the particles, the zeta
potential has been estimated. Rheological properties of suspensions under a
linear increasing-decreasing rheological test have also been considered.
Experimental results have used to estimate the characteristic parameters by a
rheological model. In order to relate these parameters to the chemical

composition and molecular weight of different polyelectrolytes, a new method is
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proposed by the inclusion of only one rheological index, I. Actually, it can be
observed that there exists a good correlation between the statistical relatives

values measuring by the method proposed and the experimental values

evaluated using the rheological model.
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0. Objetivos

0. OBJETIVOS.

Los objetivos de este trabajo se resumen en los siguientes puntos:

? Estudiar el efecto en la desfloculaciéon de las suspensiones ceramicas, de:

- el peso molecular del polimero.

- los grupos terminales de los polimeros.

- el efecto de la modificacion del pH del medio de la disolucion de los
polimeros.

- la composicion quimica y la proporcién de los diversos mondémeros que
componen el polimero.

? Evaluar el poder desfloculante de diferentes polimeros sobre diversas
materias primas ceramicas individuales: arcillas, caolines, y carbonatos entre
otros.

? Evaluar el poder desfloculante de diferentes polimeros sobre diferentes
formulaciones ceramicas industriales, como por ejemplo el gres porcelanico.

? Utilizar la Reologia como instrumento para evaluar el poder desfloculante.
Para ello se han introducido los parametros globales de fluidez y tixotropia, y
los parametros caracteristicos de viscosidad a gradientes de velocidad bajos,
indice de consistencia, indice de comportamiento, tiempo de tixotropia y
maodulo de elasticidad.

? Estudiar la relacion entre la reologia y otros parametros relacionados con la
adsorcion de los polilectrolitos sobre las particulas ceramicas como son las
isotermas de adsorcién y el potencial zeta.

Marco industrial en el que se centra el estudio realizado.

A lo largo de los siglos, la ceramica ha jugado un papel importante en el
desarrollo del hombre. El progreso ha comportado un crecimiento y mejora en
la industria ceramica; de esta forma se ha pasado de la fabricacion manual de
alfareria, a la produccion de superconductores cerdmicos pasando por los
importantes “chips” informaticos. Este avance ha precisado mejoras, tanto en la
produccion, como en la preparacion de las materias primas necesarias;
incrementando asi la calidad del producto final.
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En este trabajo se ha realizado un estudio sobre una de las etapas que se
emplea en algunos de los procesos de fabricacion de productos ceramicos: la
preparacion de suspensiones concentradas de materias primas ceramicas. Estas
suspensiones concentradas se utilizan en la preparacion del producto atomizado
que posteriormente servird para dar forma al producto final mediante prensado.

La preparacion de las pastas ceramicas es la fase inicial del ciclo de produccion
de los diversos productos ceramicos. Esta fase se considera importante, ya que
determina las caracteristicas finales del producto y tiene implicaciones en todas
las etapas posteriores. Incluso antes de considerar la eleccién de la maquinaria,
es importante estudiar la composicién de la pasta en funcién del producto a
obtener. En la produccion de materiales ceramicos hay que procurar el maximo
cuidado en la preparacion de la pasta, tanto en la homogeneizacion de
materias primas, como la dosificacién, la molienda y el mezclado.

En la Figura 0.1. se representa un esquema de los métodos de preparacion de
pastas cerdmicas aplicable al proceso de fabricacion de un material. En general,
la preparacion de una pasta ceramica para ser prensada se puede realizar por
via seca o por via humeda:

A. En la via seca, inicialmente se realiza una molienda de las arcillas en los
molinos pendulares, los cuales admiten materiales hasta el 2% de humedad,
por encima de esta humedad la capacidad de produccién disminuye.
Seguidamente tiene lugar la granulacion; donde el polvo cerdmico pasa a
formar granulos ceramicos, para ello es necesario una humectacion entre el
4% vy el 8% (véase la Figura 0.2.).

Como resultado no se obtiene una mezcla monodispesa perfectamente
homogénea, sino una mezcla polidispersa de granulos macizos. Al introducir
esta mezcla en el molde, aparece el problema de la segregacion, es decir,
se tiene acumulaciones puntuales de particulas segun su tamafio. Esta es la
razon de que al ejercer la presidn necesaria para compactar la mezcla se
creen zonas con diferente densidad relativa. Este gradiente de densidades
originara defectos en la pieza final, puesto que en la etapa de coccion la
compactacion del cuerpo arcilloso no es uniforme debido a la diferente
densidad relativa.

B. En la via humeda, las arcillas se deslien en agua. La molienda y trituracién
de los materiales arcillosos tienen lugar en los molinos de bolas, con un
contenido en agua del 35% al 85% (véase la Figura O.3.).
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PASTA
_|ESTADO SECO ESTADO LIQUIDO
Polvo Barbotina
6-10% Agua 35-50% Agua
\H/ —
MOLIENDA EN MOLIENDA EN
VIA SECA HUMEDO O DIS-
PERSION ]—
|
PRENSADO | i
COLAJE
EN SECO
JI—
(I L
ATOMIZACION |

Figura 0.1. Esquema de |os métodos de preparacion de las pastas cerdmicas.

Figura 0.2. Esquema de un granulador.




0. Objetivos

Figura 0.3. Esquema de funcionamiento de un molino de bolas. Mezclado via himeda.

Como resultado se obtiene una suspension cerdmica intima y homogénea.
Una vez preparada la suspension el siguiente paso es la eliminacion del
agua de las particulas en los atomizadores (véase la Figura 0.4.). En éstos
se evapora el agua de la suspension y se forman los granulos esféricos,
huecos y de tamafio relativamente uniforme. Esta mezcla de ceramica
“seca” (aproximadamente un 6% de humedad) presenta una composicion
exactamente igual a la de la suspension ceramica de partida inicial, o lo que
es lo mismo, sigue siendo una mezcla homogénea.

En este caso, debido a la uniformidad de los tamafios de los granulos, no
existen problemas de segregacion en el proceso de moldeado o
conformado. Por otro lado, debido a que los granulos son huecos, la presion
gue se ha de ejercer para compactar la pasta no es tan elevada como en el
caso de los granulos compactos de la via seca. Pero existe la desventaja del
elevado coste econdmico, ya que en la etapa de atomizacion se requiere un
elevado consumo de energia para eliminar el agua.

A pesar de este inconveniente, en la mayoria de los casos, la industria ceramica
opta por la preparacion de las pastas ceramicas por via hiumeda debido a las
ventajas técnicas que reporta.

El consumo de energia en el atomizador depende del contenido de agua de la
suspensién cerdmica. Lo mas conveniente es trabajar con poco agua o
contenidos en sélidos lo mas altos posibles pues, ademas del ahorro energético,
supone un incremento de produccién que puede ser también importante. El
inconveniente es que estas suspensiones ceramicas concentradas presentan
unos valores muy elevados de viscosidad y tixotropia. Para poder ajustar esta
viscosidad se utilizan los desfloculantes o dispersantes, que afiadidos en una
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correcta composicion y proporcién disminuyen la viscosidad de la suspension
concentrada sin una penalizacion econémica excesiva.

1) Bomba alimentacidn de barbotina 7) Distribuidor de aire caliente
2} Filtros B) Valvula da dezcarga de polvos
3) Anille 9) Ciclén

4) Torre de secado 10} Separador himeds

5) Gencrador de aire caliente 11} Ventilador

6) Conduccifn de aire caliente 12) Chimenea

Figura 0.4. Esquema de unainstalacion de secado por atomizacion.

El metasilicato sodico y el tripolifosfato sédico son algunos de los desfloculantes
mas utilizados en la industria cerdmica. En un amplio estudio de los
desfloculantes existentes en el mercado, se ha visto que las mezclas de
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metasilicato sodico y tripolifosfato sodico, pueden alcanzar importantes
incrementos en los contenidos de solidos, disminuyendo en muchas ocasiones
el coste.

En general, lo que se hace es un estudio previo de optimizacion de la
composicion del desfloculante en el laboratorio, y posteriormente se ajusta a
nivel industrial. En este trabajo se estudia la viabilidad de la incorporacion de
los polimeros en las formulaciones de desfloculantes de suspensiones ceramicas
concentradas. Los resultados obtenidos nos indican que la adicion de estos
polimeros a las formulaciones tradicionales puede reducir la viscosidad de la
mezcla pudiéndose asi incrementar el contenido en sélidos. Los resultados de
este trabajo han permitido la incorporacion de algunos polimeros en
formulaciones industriales que estan funcionando adecuadamente a nivel
industrial.
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. CERAMICA TRADICIONAL: FABRICACION DE BALDOSAS
CERAMICAS.

1.1. Introduccion.
1.1.1. Un poco de historia de la ceramica.

El término cerdmica deriva del término griego “keramos’ que significa “tierra
cocidd’. Las propiedades de plasticidad, resistencia, y dureza de la ceramica
fueron ya descubiertas en el aflo 10.000 a.C.. Existen indicios de que ya era
utilizada en el 5.500 a.C. (Ullmann’s, Vol.A6, Kirk-Othmer, Vol.6). Las primeras
agrupaciones humanas que proporcionan evidencia razonable de una industria
ceramica surgieron en el Proximo Oriente entre el 7.000-8.000 a.C.. En Asia
Central, los habitantes de China ya fabricaban ceramica pintada alrededor del
4.500 a.C.. En la Dinastia Shang (1.500 - 1.025 a.C.). se pas0 de la alfareria no
refinada a una ceramica fina que permitia fabricar porcelana blanca. Los
primeros indicios de la utilizacion del feldespato como fundente, aparecen en la
Dinastia Zhou (1.000 - 771 a.C.); mientras que en el periodo Hand (206 a.C. -
220 d.C.) aparecen los primeros vidriados a base de silicatos. Durante seis
dinastias (265 - 970) se avanzO notoriamente en la fabricacion de utensilios
ceramicos. Los ceramistas de la Dinastia Sang (960 - 1.127 y 1.127 - 1.279) y
los de la Dinastia Ming (1.368 - 1.644), desarrollaron nuevas formulaciones
ceramicas para obtener porcelana dura. Es una década donde ya se crea una
primera industria con un proceso de fabricacion. Estas primeras industrias
estaban formadas por un horno de forma oval, y tanques especiales de mezcla.
No fue hasta 1.700 d.C., cuando la tecnologia de la ceramica China fue
transmitida al Proximo y Medio Oriente. En Inglaterra durante 1.768,
Cookworthy (Reiner M., 1968) desarroll6 y patentd la porcelana dura, utilizada
posteriormente para la fabricacion de azulejos y sanitarios. Durante la década
de los ochenta, Wedgwood et al. (Norton F.H., 1970) mecanizaron las
operaciones del preparado y formado.

1.1.2. Cerdmica tradicional y cerdmica avanzada.

La palabra cerdmica es un “término general aplicado al arte o técnica de la
produccion de articulos mediante un determinado proceso ceramico’
(Ullmann's, Vol.A6). En general el vocablo cerdmica engloba, o se define, como
un sélido inorganico no metalico que se ha sometido a altas temperaturas
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durante su proceso de fabricacion. “Elevada temperatura’ implica cualquier
temperatura superior a 540 °C.

Bajo el término general de cerdmica se incluyen los campos de la ceramica
tradicional y la cerdmica avanzada (o de alta tecnologia). Ambos procesos
implican un tratamiento o acondicionamiento de las materias primas, un
procesado para conformar, y posteriormente una coccién y un acabado.

Asi pues, el término de ceramica tradicional engloba a los materiales producidos
a partir de materiales arcillosos no refinados. La cerdmica tradicional se
caracteriza por; (1) su obtencion a partir de procesos sencillos, (2) bajo precio
afadido, (3) baja calidad debida a su relativamente alta porosidad, (4) una
coccién a temperaturas no muy altas y (5) un facil moldeo.

Ceramica tradicional y ceramica a base de arcilla son expresiones equivalentes.
El término alfareria a veces se utiliza como un término genérico referido a
materiales cerdmicos que contienen basicamente arcillas en su composicion
(Kirk-Otmer, Vol.6).

Los principales productos de la ceramica, tanto la fina como la dura, se
resumen en la Tabla1.1.1y la Tabla I.1.2.

Tabla I.1.1. Principales productos de ceramica fina.

Tipo de producto  Loza de barro Gres Gres blanco Porcelana
Color Color Color Color

Decoracién rojo-blanco rojo-blanco blanco blanco
Molinos de bolas blanco
Soportes Quimicos gris-blanco blanco
Hornos gris-blanco
Tubos de desagle gris
Aislantes blanco
Baldosas blanco gris
Vajillas blanco blanco
Sanitarios bronce-blanco
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Tabla 1.1.2. Principales productos de ceramica dura.

Porosos Densos

Construccion Refractarios Quimicos Estructurales
Ladrillos Ladrillos Ladrillos resistentes  Teja de pizarra
Terra cotta Ladrillos aislantes Alcantarillado
Tejas Cerémica sanitaria
Canaletas

En los ultimos 50 afios el interés en el disefio de productos ceramicos de
especiales propiedades (Ulimann’s, Vol.A6.) ha aumentado considerablemente.
Es lo que se conoce como ceramica avanzada. La ceramica avanzada, 0O
ceramica nueva, se utiliza como componente clave en campos tales como la
tecnologia electrénica, ordenadores, herramientas de corte, entre otros. La
cerdmica avanzada se caracteriza por; (1) obtencidn a partir de procesos
complejos, (2) elevado coste afadido, (3) calidad alta, (4) coccion a
temperaturas elevadas y (5) dificiles de moldear.

Una clasificacion sistematica de la ceramica avanzada basada o fundamentada
en su utilizacion, se representa en la Tabla 1.1.3.

Tablal.1.3. Clasificacion de la ceramica avanzada segun su campo de aplicacion.

Funcién Material

Eléctricas Materiales aislantes
Materiales ferroeléctricos
Materiales piezoeléctricos
Semiconductores y i06nicos conductores

Magnéticas Ferrita dura
Ferrita blanda
Opticas AlUimnina transldcida
Magnesita translucida
Térmicas Zirconita y Titanio
Mecancias Materiales resistentes al calor
Materiales cortantes
Biologicas Implantes de alimina
Biovidrio
Funciones nucleares Materiales de revestimiento

Materiales de proteccion
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1.1.2.1. Ceramica tradicional: baldosas.

Los pavimentos y revestimientos ceramicos, denominados también baldosas
ceramicas, son piezas que estan constituidas normalmente por un soporte, de
naturaleza arcillosa y porosidad variable, con o sin un recubrimiento de
naturaleza esencialmente vitrea.

Los usos de las baldosas cerdmicas son, entre otros, los siguientes (Barba A.
et. al., 1997).

B Revestimiento para interiores de viviendas (cocinas, bafos, etc.)

B Pavimento para interiores de viviendas.

B Revestimiento para exteriores (fachada, equipamiento urbano, etc.)

B Pavimento para exteriores (terrazas, etc.)

B Pavimentos y revestimientos para locales publicos (hospitales, escuelas, etc.)
B Pavimentos y revestimientos diversos (piscinas, suelos industriales, etc.).

Los soportes de los revestimientos ceramicos son normalmente porosos, lo que
favorece su adherencia a la pared y una mayor estabilidad dimensional en su
fabricacién. Los soportes de pavimentos cerdmicos presentan una baja
porosidad con lo que se consiguen mejores caracteristicas mecanicas.

La fabricacion de pavimentos y revestimientos cerdmicos en Espafia tienen una
gran importancia. En 1996 la produccién de baldosas fue de alrededor de 420
millones de m? (cuyo importe asciende a mas 2.700 millones de euros), cifra
que sitla a Espafia como segundo pais del mundo en cuanto a volumen de
produccién tras Italia. En Espafa, la exportacion es aproximadamente el 50%
del total producido.

Los pavimentos y revestimientos se pueden clasificar segun los siguientes
parametros:

a) La coloracion de la pasta:

B Pasta roja (productos de color rojo en cocido debido a su alto contenido en
Oxido de hierro)

B Pasta blanca (productos de color blanco en cocido debido a su bajo
contenido en éxido de hierro)
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b) Uso al que van destinados:

B Pavimentos: Presentan una alta resistencia mecénica de las piezas cocidas.
Esta propiedad se consigue con la reduccion de la porosidad de las piezas.
Normalmente acompafiada de una alta contraccion de coccién, que sera
superior cuanto mas baja sea la porosidad requerida en el producto final.

B Revestimientos: A estos productos se les exige una alta estabilidad
dimensional para facilitar su colocacion sin necesidad de juntas, que se
obtendrd mediante el uso de una pasta con una baja contraccion de coccion
gue supone una alta porosidad.

1.1.3. Importancia econdmica de la industria ceramica del
azulejo para pavimentos y revestimientos.

1.1.3.1. La industria ceramica espafola del azulejo para
pavimentos y revestimientos en el ambito europeo.

La industria cerdmica espafiola presenta una facturacion global préxima al 1%
del PIB nacional y ha sido capaz de ocupar, detrds de Italia, un papel de
liderazgo internacional en la produccion mundial de azulejos (Gi/ 1. etal.,
1999). No obstante, las ultimas cifras del sector confirman un mayor
crecimiento de la cuota espafiola (14,39%) frente a la italiana (3,84%) respecto
a la produccién mundial.

La situacion actual podria resumirse de la siguiente forma: Espafia y Portugal
han incrementado su cuota de mercado mundial en un 0,9% y un 1,7%
respectivamente. Siendo Espafia e Italia los fabricantes de un 30% de la
produccién mundial.

La Union Europea (U.E.) es el primer productor y consumidor de azulejos del
mundo, representa una cuota de mercado mundial del 37,1% con una
produccién en 1996 de 1.189,2 millones de m?. Durante 1996 la U.E. tuvo un
crecimiento muy pequefio en la produccion, 2,2%, casi cuatro veces menos que
el crecimiento mundial. La explicacion a la disminucion se encuentra en la caida
de la produccion italiana junto con el acelerado crecimiento chino y de los
paises del sudeste asiatico (véase la Tabla 1.1.4.).
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El consumo de azulejos depende en gran medida del sector de la construccion.
La construccion sufrié una importante recesion a principios de la década de los
80 y el consumo de revestimientos y pavimentos ceramicos pasé por un
periodo de estancamiento. Durante la segunda mitad de la misma década el
sector se recupero.

La mayor parte de las empresas se encuentran: en lItalia, en la region de
Sassuolo (provincia de Médena y Reggio Emilia), y en Espafia, en la region de
“La Plana” de la provincia de Castellon.

Tabla 1.1.4. Produccién mundial de azulejos en m? de produccién por zonas geograficas
en el periodo comprendido entre los afios 1991 y 1996.

1991 1992 1993 1994 1995 1996 1991-1996

Produc. Produc. Produc. Produc. Produc. Produc. Variac.

Produc.

UE 862,4  906,7 948,8 1030,3 1164,1 1189,2 37,9%
Europa 1053,8 1117,2 1186,7 1289,3 1450,2 14979 42,1%
Asia 3935 4705 625,7 743,2 864,9 969,8 146,5%
América 3415 3924 468,0 560,3 536,6 625,4 83,1%
Africa 55,3 71,6 65,8 89,3 96,6 104,8 89,4%
Oceania 3,6 45 4,7 4,3 55 57 59,8%
Total Mundo 1847,6 2056,1 2350,9 2686,0 2953,6 3203,6 73,4%

Fuente: CET, Asociaciones Nacionales, Assopiastrelle, Oficinas Comerciales, Andar per
Ceramiche y ASCER..

La produccion en la Comunidad Valenciana supone mas de un 80% del
conjunto de la produccidon nacional, manteniendo un crecimiento constante
desde 1982 (véase la Tabla 1.1.5.).

Los tipos de materiales fabricados a escala nacional se han mantenido mas o
menos constantes, aunque los prensados han ido ganado terreno con relacion a
los extrusionados (véase la Tabla 1.1.6.). A diferencia de Espafia, en ltalia se
producen en términos relativos mas pavimento que revestimientos (véase la
Tabla 1.1.7.).
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Tabla 1.1.5. Reparto geografico de la produccion de azulejos en Espafia expresada en

millones de m? de produccién durante el periodo que va desde 1994 hasta 1997.

Provincia 1994 1995 1996 1997 Crecimiento
(1994-1997)
Castelldn 114 166 174 177 22,9%
Barcelona 12 12 12 12 0%
Valencia 8 9 10 9 12,5%
Gerona 5 5 5 5 0%
Madrid 2 2 2 2 0%
Teruel 2 2 2 2 0%
Toledo 1 1 1 2 100%
Alicante 1 1 1 1 0%
Huelva 1 1 1 1 0%
Granada 1 1 1 1 0%
Jaén 1 1 1 1 0%
Lugo 1 1 1 1 0%
Pontevedra 1 1 1 1 0%
Sevilla 2 1 1 1 -50%
Tarragona 1 1 1 1 0%
Valladolid 1 1 1 1 0%
Zaragoza 1 1 1 1 0%
Total 185 207 216 219 18,4%

Tabla 1.1.6. Tipologia de los distintos materiales producidos durante el periodo que va

desde 1994 hastal997.
Tipos de productos 1994 1995 1996 1997
Extruidos sin esmaltar  3,46%  3,64%  3,23% 3,7%
Extruidos 2,61% 135% 1,41% 0,09%
Gres porceléanico 4,02% 3,46% 3,33% 3,471%
Azulejos 49,59% 49,14% 47,09% 46,21%
Pavimentos esmaltados 40,32% 42,40% 44,78% 46,59%
Total 100% 100% 100% 100%
Prensados 93,93% 95,01% 95,35% 96,21%
Extruidos 6,07% 4,99% 4,65% 3,79%
Total 100% 100% 100% 100%
Esmaltados 92,52% 92,9% 93,29% 92,89%
Sin esmaltar 748% 7,10% 6,71% 7,11%
Total 100% 100% 100% 100%
Azulejos 49,59% 49,14% 47,09% 46,21%
Pavimentos 50,41% 50,86% 52,91% 53,79%
Total 100% 100% 100% 100%
Pasta roja 83,81%
Pasta blanca 16,19%
Total 100%
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Tabla 1.1.7. Comparacién entre la produccion de Espafia e Italia de los azulejos de
pavimento (P) y revestimiento (R).

1994 1995 1996
Espafia Italia Espafia Italia Espafia Italia
Millm*> % Millm*> % Millm*> % Mill.m®> % Mill.m®> % Mill.m* %

R 159 496 138 272 197 491 155 276 200 471 145 26,2
P 161 504 372 729 203 50,9 407 724 224 529 409 738
TP 320 100 510 100 400 100 562 100 424 100 559 100

Fuente: Estudio sobre el sector, 1998 (ASCER) (TP: Total Produccién).

En la actualidad, en Espafia aproximadamente la mitad de la produccion se
destina a la exportacion. Esto es consecuencia de las mejoras en la calidad, el
disefio y al fuerte aumento de la capacidad productiva. En 1997 las
exportaciones se situaron en niveles del 52,82% del conjunto total de ventas
estimadas en el sector y que representa aproximadamente 241,4 millones de
m?/afio (véase la Tabla 1.1.8.). La facturacién en pesetas se incrementé en un
24,2%. La exportacion ha pasado de vender azulejos en 1990 por un valor de
393,06 millones de euros a ser en 1997 de 1369.11 millones de euros, lo que
supone un espectacular crecimiento del 71,28%. ElI precio medio de
exportacion ha sufrido un incremento del 23,62%, ello supone pasar de 4,33
€/m? en 1990 a 5,67 €/m? en 1997 (véase la Tabla 1.1.8.).

Tabla 1.1.8. Evolucién de las exportaciones de azulejos durante el periodo que va desde
1990 hasta 1997.

Afos Exportacion % exportacion Precio medio de Exportacion
m?* 10°° sobre el total de exportacion MME.
ventas estimadas
1990 90721 40,32 4,33 393,18
1991 95103 43,6 4,62 439,41
1992 101548 41,75 5,10 518,05
1993 126499 43,97 5,29 669,75
1994 158443 46,8 543 861,13
1995 188117 48,93 5,40 1015,93
1996 195207 50,94 5,64 1102,06
1997 241397 52,82 5,67 13691,54

Fuente: Datos sobre el sector proporcionados por ASCER y elaboracién propia.
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SITUACION ACTUAL Y TENDENCIAS.

Tal como se ha comentado, uno de los rasgos basicos de la industria espafiola
del azulejo es su vocacion exportadora. Por otra parte, Espafa se sitla a la
cabeza de la tecnologia mundial en el desarrollo continuo de programas de
investigacion, tanto en materias primas, como en el proceso de fabricacién y
como en el producto acabado.

La tendencia al cambio tecnolégico, como variable estratégica del sector, se
orienta al progresivo incremento del gres porcelanico, como materia prima,
buscando una mayor diferenciacién y superiores niveles de calidad. Estas
mejoras han supuesto una tendencia a la eliminacion de la via liquida para la
incorporacion de los esmaltes, la mejora de las técnicas decorativas, asi como
la eliminacion de problemas medioambientales.

Las tendencias actuales en el sector se centran en medidas de ahorro basadas
en la reduccion del consumo de energia en las diferentes fases de produccion.

DATOS ECONOMICOS.
Un estudio orientativo de los datos econdmicos béasicos de la industria

ceramica, se resumen en las tablas siguientes, Tabla 1.1.9., Tabla 1.1.10. y
Tabla 1.1.11..

Tabla 1.1.9. Datos econOmicos basicos del sector espafiol de pavimentos y
revestimientos ceramicos expresados en miles de euros.

CONCEPTO 1993 1994 1995 1996
Produccién 1688,84 1923,24 2404,05 2548,29
Exportacion 757,28 952,26 1130,61 1173,22
% exportacion 43,97 46,80 48,93 50,94
Ventas Interior 968,90 1082,40 1179,96 1129,92
Importacién 8,82 9,78 10,40 10,64
Consumo aparente 761,36 1092,18 1190,36 1140,56
Produccién Mundo 13933,06 10012,23 17483,09 18500,75
Cuota Espariola 12,12 12,0 13,75 13,77
Prod.

Cuota Espariola 19,9 22,0 21,95

Com.

Superavit 655519,03 844734,39 997789,77 1082947,09
Comercial
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Tabla 1.1.10. Exportaciones Espafiolas por areas geogréaficas expresadas en millones de
metros cuadrados.

AREA 1995 1996 % DEL TOTAL
EUROPA 90,7 95,8 48,3
AMERICA 25,3 24,9 14,0
ASIA 57,1 55,9 29,7
AFRICA 13,0 12,9 7,4
OCEANIA 2,4 2,1 0,9

Tabla 1.1.11. Principales paises de destino de las exportaciones espafiolas expresadas
en millones de euros y evolucion.

PAIS 1192 1993 1994 1995 1996 % Incre.
Portugal 35,23 44,68 53,12 77,69 86,62 11,5
Alemania 55,11 70,49 81,71 96,81 82,68 -14,6
EEUU 47,47 73,70 87,50 78,63 81,09 3,3
UK 38,67 40,70 52,87 67,24 74,43 10,7
Francia 43,48 43,96 50,09 71,87 73,87 2,8
Polonia 3,50 10,46 19,82 30,23 51,63 10,8
Hong Kong 15,63 24,92 32,31 48,06 47,03 -2,2
Italia 31,82 27,29 33,22 40,15 40,15 9,5
Grecia 25,13 23,22 27,23 39,94 38,87 -2,7
Singapur 17,25 21,23 28,64 27,64 38,12 37,9

Boletin de la Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 73 N.6 (1998)

1.1.3.2. Costes del producto.

El coste de un producto ceramico depende del coste de las materias primeras,
del capital invertido en las instalaciones, del mantenimiento, y de la mano de
obra.

En general los productos de ceramica fina tienen un mayor coste de fabricacién
por unidad de peso que los de ceramica estructural. El coste del transporte es
un factor importante, por lo que hasta ahora se han utilizado materias primas
locales. Sin embargo, la necesidad de fabricar productos de mas calidad ha
obligado a importar materias primas en grandes cantidades.
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Las tendencias actuales en el sector se centran en medidas de ahorro basadas
en la reduccién del consumo de energia en las diferentes fases de produccion
(molienda, secado y coccién). Esto implica un perfeccionamiento del proceso
gracias a los programas de investigacion.

1.2. Proceso de fabricacion de baldosas ceramicas.

En la elaboracion de la ceramica intervienen diversos materiales y aditivos que
se transforman a través de una secuencia de operaciones en un producto final
diversificado en formas, tamafos, estructuras y costes.

La preparacion de las pastas ceramicas es la fase inicial en el ciclo de
produccién. Esta fase es importante, ya que determinard las caracteristicas
basicas del producto final y tendrd implicaciones en todas las etapas del
proceso de fabricacion.

En la Figura 1.2.1. se representa el esquema de las etapas en la fabricacion de
baldosas ceramicas.

En un proceso inicial, las arcillas se secan en grandes superficies, las eras de
secado, donde se esparcen por separado y se rastrillan para que queden bien
sueltas. Una vez secas, se amontonan y almacenan en el granero, que suele ser
abierto.

- Mezcla y molturacion.

Posteriormente, se mezclan los distintos componentes en las proporciones
adecuadas para pasar a la etapa de trituracién y molienda. El objetivo de esta
etapa es reducir el tamafio de las particulas individuales del sélido y obtener
una composicion homogénea. El resultado de la trituracién y molienda es una
mezcla uniforme de los distintos materiales sélidos. La maquinaria utilizada en
esta etapa son los molinos pendulares y los molinos de bolas. Los molinos
pendulares son los utilizados para la molienda por via seca. La molturacion se
consigue al hacer rodar unos grandes rodillos verticales de acero sobre un
anillo horizontal estatico también de acero. La presién de los rodillos sobre el
anillo se consigue mediante la fuerza centrifuga que proporciona el giro del eje
vertical que sustenta los rodillos que pueden pendular libremente. EI material
pasa repetidamente entre los rodillos y el anillo hasta conseguirse la finura
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adecuada. Para la molienda por via himeda se utilizan los molinos de bolas que
procesan suspensiones ceramicas, conocidas como “barbotinas” en el argot
propio del sector, con un contenido en agua entre el 35% y el 55%. Las bolas
son uno de los factores determinantes de la molienda. Sus dimensiones y
naturaleza dependeran de la composicion y de la granulometria del producto
que debe molerse.

- Granulado y secado por atomizacion.

Una vez molturada la suspension ceramica se seca con aire caliente en los
atomizadores. En este proceso las gotas de la suspension, provenientes de las
boquillas aspersoras, se secan bruscamente por la accion del calor,
manteniendo su forma original. Las altas velocidades de evaporacion y los
bajos tiempos de residencia hacen que el polvo seco que se obtiene presente
una temperatura menor que la del aire de la cadmara. De este modo, el
producto no se ve sometido a temperaturas excesivamente altas y una vez
separado del aire de secado no presenta degradacion térmica. Las propiedades
de la suspension ceramica determinan la viabilidad econémica de la operacion
del secado. La variable fundamental que afecta al consumo energético del
atomizador es el contenido en agua de la suspension cerdmica. Un alto
contenido en solidos supondra un ahorro energético y un incremento en la
produccién. Estas suspensiones ceramicas de elevado contenido en sélidos
presentan el inconveniente de una elevada viscosidad y tixotropia. Para evitar
este problema se adicionan los desfloculantes.

- Moldeado o conformado por prensado.

La etapa siguiente es el conformado. El buen funcionamiento del proceso de
conformado o moldeado esta condicionado por la granulometria y consistencia
del material atomizado. El conformado mediante prensado representa uno de
los medios mas econémicos de la fabricacion de productos ceramicos. El
prensado del polvo implica tres etapas: (1) llenado del molde, (2)
compactacion, y, (3) expulsion de la pieza. Los productos obtenidos por
prensado pueden ser diversos: ladrillos, baldosas, piezas especiales, etc. En el
prensado de la pasta cerdmica es importante conocer la humedad de la pieza a
formar, la granulometria de la muestra, la presion aplicada y la relacion
espesor/longitud de la pieza deseada. Los efectos derivados de la magnitud de
la presion aplicada son la disminucion del tamafio del poro y un mejor contacto
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entre las particulas. Por otro lado las distribuciones granulométricas mas
adecuadas son las obtenidas con los atomizadores. La utilizacion de
desfloculantes hace que la fluidez y la cohesion disminuyan, que disminuya la
abrasion, y que ayuden a la lubricacién de las paredes del molde.

- Moldeado o conformado por extrusion.

En este caso se parte de material que se ha mezclado y molturado por la via
seca. Se le afade agua para dar una pasta de consistencia plastica (humedad
entre el 14 y 18 %) y se deja el tiempo necesario para que el agua plastifique
adecuadamente la arcilla. Esta pasta se extruye de forma continua a través de
un molde especial, obteniéndose una barra que se va cortando para obtener asi
la pieza definitiva.

- Moldeado o conformado por colado.

El método mas sencillo es un moldeado a mano, lo cual requiere un sistema de
plasticidad muy blanda. EIl método mas utilizado es el “slip casting” (colado). En
este proceso la suspension cerdmica es bombeada introducida dentro de un
molde permeable al agua (el material del molde suele ser yeso) de una forma
determinada, en el que por succién capilar y filtracion del agua los sélidos se
concentran en las paredes del molde. Un parametro muy importante que debe
ser controlado es la viscosidad. Durante el proceso de moldeado al eliminar el
agua y gelificar en la pared del molde, la viscosidad aumenta localmente. Por lo
que la utilizacién de desfloculantes es necesaria para poder obtener una mezcla
arcillosa de firmeza, densidad y plasticidad adecuada.
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Figura 1.2.1. Esquema de las etapas del proceso de fabricacion de ceramicas.
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1.2.1. Tipos de baldosas ceramicas.

Las baldosas ceramicas se pueden clasificar en funcion de su uso, de su
aspecto y de sus caracteristicas técnicas. Asi se distinguen:

- pavimentos y revestimientos,
- gres porcelanico,
- gres rastico.

Las principales caracteristicas en la produccion de cada grupo son las
siguientes:

a) Pavimentos y revestimientos.

Para el revestimiento el conformado de la pieza es el prensado. La forma de
preparar la pasta arcillosa puede ser por via seca o via huimeda. Para el
pavimento el conformado también suele ser el prensado y la molienda se
realiza mayoritariamente por via himeda. En ambos casos se utiliza una
coccion simultanea de esmalte y soporte.

b) Gres porcelanico.

La molienda es siempre por via humeda debido a la necesidad de una
determinada finura de particula. El procedimiento de conformado utilizado es el
prensado. El material puede ser coloreado en masa y decorado en la operacién
de prensado combinando granulos de distinto color.

c¢) Gres rustico.

Se utiliza normalmente la molienda por via seca. La adicibn de particulas
gruesas refractarias de material inerte o chamotas proporciona a la baldosa
estabilidad en su coccion y el aspecto rustico. La extrusidn es el procedimiento
mayoritariamente utilizado para el moldeo. En general, las piezas no se
esmaltan.
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1.3. Caracterizacion de las materias primas ceramicas.

La necesidad de controlar adecuadamente los procesos de fabricacion para
obtener una regularidad de caracteristicas finales de los productos ceramicos
obliga a caracterizar las materias primas ceramicas.

1.3.1. Composiciéon de las materias primas ceramicas.

Se define la caracterizacién, “como la descripcion de los rasgos de la
composicion y estructura de un material que son significantes para una
particular preparacion, estudio de las propiedades y reproduccion del material”
(Material Aadvisory Board of the National Research Concil, EEUU). Por tanto la
caracterizacion, desarrollada como una disciplina, sugiere y selecciona los
caminos del proceso a seguir segin su uso.

La Tabla 1.3.1. proporciona una lista de los principales parametros, medidas y
propiedades que pueden ser Utiles para caracterizar un material y su proceso
de fabricacion.

Tabla 1.3.1. Parametros, medidas y propiedades de los materiales ceramicos.

Caracteristicas materia
Composicion quimica
Composicion mineraldgica
Tamafio de particula

Area especifica

Propiedades del producto

Proceso de formado Proceso de coccion
Viscosidad Vitrificacion

Plasticidad Piroplasticidad
Manejabilidad Dureza

Dureza Color

Grado de dispersion Comportamiento térmico
Reologia Microestructura
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1.3.1.1. Técnicas de identificacion de la materia.

La caracterizacion de las diferentes materias primas se realiza por diferentes
técnicas de analisis.

El andlisis granulométrico permite determinar la distribucion de tamafios de las
particulas. Mediante la técnica de difraccién de rayos-X se puede identificar los
componentes mineraldégicos de las materias primas. La espectrometria de
fluorescencia de rayos-X permite conocer la composicion quimica. La técnica de
la isoterma de adsorcion del nitrégeno a la temperatura del nitrégeno liquido
(B.E.T)) se utiliza para determinar la superficie especifica de los solidos. Y por
altimo, es posible determinar el punto de carga cero de los sélidos con una
técnica adecuada.

a) DETERMINACION DE LA DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PARTICULA

Una particula es una unidad discreta de materia caracterizada por su tamario,
normalmente expresado en micrometros, um.

Toda particula puede ser descrita en términos de una esfera de diametro
equivalente, d, que tiene igual masa o igual volumen o igual area superficial.

El método ha utilizar para la determinacion de la distribucion de tamafios de
particula dependera del propio material y de las diferentes necesidades. Los
meétodos mas utilizados son:

- El cribado. Esta técnica se fundamenta en la retencion de las particulas en
tamices con distinta luz de malla.

- Andlisis de imagen. La estimacion de la distribucion de tamafos de particula
se realiza a partir de la comparacion de su imagen microscopica con
particulas de didmetro conocido.

- Campo de flujo fraccionado. La determinacién de la distribucién de tamafios
de particula se realiza a partir de su deposicion en el medio por el que
fluyen cuando se le aplica una fuerza gravitacional o centrifuga.
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- Espectroscopia de correlacion foténica. Conocida como “light scattering” (luz
dispersada). La distribucién de tamafos de particulas suspendidas en un
medio liquido se determina a partir del movimiento aleatorio de las mismas
originado por el propio movimiento de difusion Browniano.

- Espectroscopia ultrasonica. La distribucion de tamafio de particula se
determina a partir de la estimacion de la atenuacion de las ondas de sonido
que viajan a través de la dispersion de particulas.

- Sedimentacion. Se fundamenta en la determinacion de la distribucién de
tamafios de particula a partir de la velocidad de caida libre de las particulas
en el seno de un fluido. El movimiento de las particulas es seguido por luz
visible y/o rayos-X.

La técnica mas utilizada para la estimacion de la distribucién de los tamafios de
las particulas arcillosas en la industria cerdmica es la sedimentacion. Esta
técnica se fundamenta en la correlacion entre la velocidad de sedimentacion de
las particulas coloidales, y las fluctuaciones de la luz dispersada que llega al
detector. Estas dispersiones de la luz sirven para poder estimar el radio
hidrodindmico de las particulas. Asi, a partir de la ecuacion de Stokes-Einstein
es posible evaluar dicho radio como:

K.T

"6 n.D (1-3-1)

donde D representa el coeficiente de difusion, k& es la constante de
Boltzmmann’s, 7 representa la temperatura absoluta, 7 es la viscosidad media
del liquido, y dj el diametro hidrodindmico de la particula.

b) ESTIMACION DEL PUNTO DE CARGA CERO

Se conoce como punto de carga cero (pzc), pHpz, al valor de pH del liquido que
rodea la particula, que hace que la carga eléctrica neta de la superficie de la
particula sea cero. Los 6xidos metalicos presentan la propiedad de intercambiar
iones. Intercambian cationes para particulas cargadas negativamente y aniones
para particulas cargadas positivamente. La carga de la superficie de las
particulas depende del pH.
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Las particulas también se pueden caracterizar por el punto isoeléctrico (IEP).
Corresponde al punto donde la carga eléctrica neta de la superficie es cero.
Equivale al punto de carga cero pero determinado electroforéticamente. Si no
existe adsorcion de iones diferentes a H" o OH", entonces el IEP=pzc. Pero si
los iones adsorbidos son diferentes a H™ o OH’, el pzc y el IEP pueden ser
totalmente diferentes.

c) DETERMINACION DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA (B.E.T.)

Las irregularidades y la porosidad que presentan la superficie de las particulas
dificultan la determinacién directa del &area especifica de los sdlidos. La
superficie especifica se estima mediante la adsorcion fisica de gases. La
cantidad de gas (adsorbato) que se adsorbe en forma de monocapa sobre la
superficie del solido (adsorbente) es directamente proporcional a su superficie.
La ventaja de utilizar una molécula pequefia de adsorbato en esta
determinacion esta en que esta molécula se adsorbe en las irregularidades méas
pequefas de la superficie del adsorbente sélido. Esto hace que la técnica de
adsorcion de gases en solidos sea una herramienta muy potente en la
determinacion de la morfologia de esos sélidos.

El area o superficie especifica, S (m?/g), es directamente proporcional a la
capacidad de la monocapa, Xn (gramos de gas adsorbido en forma de
monocapa por gramo de solido), la relacion entre estas variables viene dada
por la siguiente ecuacion:

X, N
S="" __— A_107 1.3-2
M 10 " (1:3-2)
donde M es el peso molecular del adsorbato, y A, es el area (A?) ocupada por
la moléculas de adsorbato en la monocapa completa.

Para determinar el valor de xm, es necesario conocer las isotermas de
adsorcion. La interpretacion de las isotermas mas utilizada, es la proporcionada
por la teoria de Brunaucer, Emmett and Teller, que es la que ha dado nombre a
la técnica B.E.T. y que, ha proporcionado buenos resultados en el célculo de la
superficie especifica.

La ecuacion del método B.E.T. se basa en la generalizacion de la isoterma
monocapa de Langmuir a una isoterma multicapa.
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Langmuir (1916) (Langmuir 1., 1918) consideroé la superficie de un sélido como
un conjunto de puntos de adsorcién, dénde la adsorcion quedaba restringida a
una monocapa. Como resultado lleg6 a la siguiente isoterma:

= (1.3-3)

donde x son los gramos de gas adsorbidos por gramo de solido cuando la
presion del gas es P y k es un parametro de la isoterma. Brunaucer, Emmett
and Teller extendieron el mecanismo de adsorcion de Langmuir a una adsorcion
multicapa (véase la Figura 1.3.1.), el resultado es la siguiente isoterma:

x C(P/P) 1-(n+1).(P/P)" +n.(P/P)""
Xy . n+1 (|3'4)
Xn  1_ P 14(c-1).(PIP)-c(P/P,)

0

donde A, corresponde a la presion a la que se produce la licuacién (sobre una
superficie plana) del gas a la temperatura de la adsorcién, n representa el
namero de capas de moléculas de gas que se pueden adsorber sobre la
superficie del sélido y ¢ es un parametro de la isoterma. En el caso de n = 1 se
tiene la isoterma de Langmuir.

Para el caso de un numero infinito de capas, (n 2 ), la ecuacion de la
isoterma se reduce a la ecuacion B.E.T.:

X c.(P/P,) (1.3-5)
X, _(l—P/PO)—[1+(c—1).P/PO] '
0 bien:
P _ ! +(C_1).i (1.3-6)

X(Py =P)  XpeC  Xp.C Py

si se representa graficamente (P / (x.(Po-P))) v.s. (P/Py), se obtiene una linea
recta, donde la ordenada en el origen es (1 / (xm.c) ) y la pendiente vale ( (c-1)
/ (Xm.C) ). Como resultado los dos parametros, ¢ y X, , quedan perfectamente
definidos.
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T o wm omr o =D . ‘capai

capa 4

. capa3l

. _ ;'l::apaE
--gl _ capal

Figura 1.3.1. Representacion de la adsorcién multicapa de B.E.T.

d) TECNOLOGIA DE RAYOS-X. COMPOSICION QUIMICA Y MINERALOGICA.

Existen basicamente dos técnicas que se basan en la tecnologia de los Rayos-X.
La difraccion de rayos-X, util en la determinacion las estructuras cristalinas, y la

fluorescencia de rayos-X, utilizada en la determinacion de la composicion
quimica elemental.

Difraccién de rayos-x.

En un mineral, las particulas estan distribuidas en superficies reticulares que se
agrupan en sistemas de planos paralelos. El analisis de rayos-X permite
determinar las distancias reticulares relativas en las distintas direcciones de los
planos reticulares. El conocimiento de las distancias reticulares y la
interpretacion de las intensidades de las rayas obtenidas en los difractogramas
constituyen el mejor método para determinar el grupo estructural de un
mineral.

La técnica utilizada se fundamenta en la Ley de Bragg (véase la Figura 1.3.2.).
Consiste en hacer incidir un haz de rayos-X, previamente colimado y de
longitud de onda conocida, representado en la figura 1.3.2. con la letra A, sobre
una fina lamina de polvo, que gira en el centro del difractometro. Como
consecuencia de ello, el haz de rayos-X se difracta y refleja con angulos que
son caracteristicos del reticulo cristalino, obteniéndose finalmente el
correspondiente difractograma, el haz de luz difractado se representa en la
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figura con la letra B. El angulo de difraccion, 2-6, es el comprendido entre la
radiacion que atraviesa la muestra sin cambiar su direccion (2-8 = 0) y la linea
que une el detector con el punto de la muestra donde incide la radiacién
proveniente de la fuente de rayos-X. Si la interferencia es constructiva, esta
diferencia es igual a un namero entero de longitud de onda de la radiacion, A.

Segun la ley de Bragg solamente tiene lugar la difraccion si se cumple la
siguiente relacion:

n. A = 2d. sen® (1.3-7)

donde 17 es un nimero entero.

Superficie

o sing

N

\1 Direccion del haz
dsing N\

Figura 1.3.2. Geometria de difraccion y su relacion con la ley de Bragg.

Espectrometria de fluorescencia de rayos-x.

La técnica de espectrometria de fluorescencia de rayos-X permite determinar la
composicion quimica de la muestra. La base o fundamento de la técnica es la
identificaciébn y correlacion entre la longitud de onda, A, de los fotones de
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rayos-X emitidos, y la diferencia de energia de los electrones entre capas
electronicas. Esta energia estd relacionada con el numero atomico del
elemento:

2

= L k(-9 (1.3-8)

1,2

S| e

donde £ representa la energia en KeV, A es la longitud de onda en
nanémetros, z es el nimero atémico del elemento, y Ky s, son constantes que
dependen del espectro de la serie de las lineas del espectro de emision.

Cuando un &tomo es bombardeado con fotones de rayos-X de suficiente
energia, un electron de un orbital interno puede desplazarse a un orbital
externo mas energético, llevando al atomo a un estado excitado. Esta
migracion del electrén crea una vacante en la capa interna (capa K, L, etc.). El
atomo excitado puede regresar al estado inicial por una transferencia de otro
electron de un orbital superior a la capa vacante. Esto produce un fotén de
rayos-X de una energia determinada que es caracteristica del atomo del
elemento en cuestion (véase la Figura 1.3.3.)

o) IB]

B .

o 7

172 I y
| ﬁ‘lf Iﬁa ’lj?‘

Figura 1.3.3. Esquema de saltos electrdnicos.
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1.3.2. Materiales ceramicos arcillosos.

El término “arcilla” define o engloba el concepto de ingrediente de grano fino y
comportamiento plastico tradicionalmente utilizado para producir material
ceramico.

Las arcillas son rocas de naturaleza y origen variable, constituidas
mayoritariamente, por una mezcla de: (1) substancias cristalinas
silicatoaluminicas, denominadas minerales arcillosos, y (2) minerales no
arcillosos como feldespato, cuarzo, carbonatos y otros.

Los principales minerales presentes en las rocas arcillosas son:

B Minerales arcillosos propiamente dichos.

W Silice libre, normalmente en forma de cuarzo cristalino.
® Carbonatos.

B Feldespato, alcalinos y alcalinotérreos.

B Micas no hidratadas, tales como la moscovita y la biotita
m Oxidos de hierro y titanio

B Sales solubles

B Materia organica (generalmente acidos humicos).

Las arcillas se caracterizan por su plasticidad y composicion:

a) La plasticidad consiste en la capacidad que tiene la pasta de arcilla y
agua de deformarse considerablemente de forma permanente cuando se
somete a un esfuerzo.

b) Los materiales que componen las arcillas son, mayoritariamente,
filosilicatos hidrolizados, en su mayoria de aluminio, magnesio, hierro y potasio.
La estructura de las arcillas se compone de una mezcla ordenada de unidades
tetraédricas (T) y octaédricas (O). Dependiendo del estado de oxidacién de los
elementos que componen dichas estructuras, éstas pueden ser neutras o
cargadas eléctricamente. Si estdn cargadas eléctricamente coexisten iones
externos a estas estructuras que neutralizan dichas cargas.
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La variedad en la composicion quimica de los materiales arcillosos diversificara
las propiedades de los materiales ceramicos obtenidos con ellas. De esta forma,
un alto contenido en oOxido férrico, Fe,Os, proporcionard un color rojizo
caracteristico; mientras que una arcilla con un elevado contenido en 6xido de
aluminio, Al,O3, producird materiales refractarios, mientras que las arcillas con
contenidos altos de Na,O, CaO y K,O (7-12%) produciran materiales mas
fundentes. Por otro lado, la presencia de carbonatos (de Ca o Mg)
proporcionara porosidad al material ceramico obtenido.-

1.3.2.1. Mineralogia de los materiales arcillosos.

La aparicion de técnicas, como la difraccion de Rayos-X, ha contribuido, en
gran parte, al desarrollo del estudio mineral6gico de los minerales arcillosos.

Como ya se ha dicho anteriormente, las unidades estructurales de las arcillas
son la unidad tetraédrica y la unidad octaédrica.

Las unidades tetraédricas (T) estan compuestas por Si** (situado en el centro
del tetraedro) y O (situado en los vértices del tetraedro), y en menor cantidad
AP* y Fe** que pueden sustituir al Si**. Esta substitucién de M*' por el Si**
crea un déficit de carga eléctrica. Las unidades octaédricas (O) estan
compuestas, por un lado, por Si**, AP**, Fe**, Mg** o Fe®* (situado en el centro
del tetraedro), y, por otro lado, por O, OH o F (situado en los vértices del
tetraedro) (véase la Figura 1.3.4.).

or

(a)

Figura 1.3.4. Unidades estructurales de las arcillas: (a) Tetraédrica y (b) Octaédrica.
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La disposicion estructural mas sencilla es la formada por una capa de
tetraedros (T) y otra de octaedros (O), 1:1, simbolizado como estrato TO,
(véase la Figura 1.3.5.). Por cada unidad tetraédrica hay una unidad
octaédrica. Un ejemplo de mineral con estructura TO es la caolinita, con una
carga eléctrica neta igual a cero.

Figura 1.3.5. Disposicion estructural TO, formada por una capa de tetraedros (T) y otra
de octaedros (O).

Otra disposicion estructural es la formada por dos capas de tetraedros y una de
octaedros, 2:1, también conocido como TOT, (véase la Figura 1.3.6.). Un

ejemplo de este tipo de disposicion estructural puede ser el talco, con una
carga eléctrica neta igual a cero.

Figura 1.3.6. Disposicion estructural TOT, formada por una capa de octaedros (O) entre
dos capas de tetraedros (T).
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La multiplicidad de disposiciones estructurales con diferentes &tomos en los
minerales arcillosos se debe a las substituciones del Si*" por metales M**, tanto
en las capas octaédricas como en las capas tetraédricas. El resultado de estas
substituciones son los déficits de carga eléctrica que hay que neutralizar con
otros cationes. Algunos ejemplos pueden ser: la ollita, con una déficit de carga
negativa de aproximadamente 0.9, neutralizada por iones K* situados entre las
capas de los tetraedros; o la mica con un déficit de 1.0, neutralizado por el
cation K*.

Los minerales arcillosos se pueden clasificar segun su tipo de estructura en:
a) CAOLINES

Su férmula molecular es Al;03.2Si0,.2H,0, y su estructura es del tipo 1:1 (TO)
constituida por la asociacién de una capa octaédrica de AP** y una capa de
tetraedros de silicio; los oxigenos ocupan los vértices comunes de los poliedros,
y los vértices de los octaedros que no estédn unidos a los tetraedros de silice
estén ocupados por oxhidrilos (véase la Figura 1.3.7.).

b) MONTMORILLONITAS

Las montmorillonitas son minerales con disposicion estructural 2:1. Si se ponen
en contacto agua y/o alcoholes se hinchan para introducir el agua y/o alcoholes
entre las capas TOT (vease la Figura 1.3.7). Las montmorillonitas se
caracterizan por un alto contenido en magnesio, el cual puede sustituir al A**
en las posiciones octaédricas. Su formula molecular es [Ali67Mgo 33(Nap 33)]
Si4010(OH),. El déficit de carga eléctrica se compensa con los cationes, K*, Na*,
o Ca?", situados entre las capas, formando los llamados “sandwiches” de los
minerales de arcillas. El agua de solvatacion entre capas hace que las fuerzas
de union entre esas capas sean mas deébiles, y ademas, implica un aumento de
volumen de la particula, tal como ocurre con la bentonita.

¢) PYROPHYLLITA o TALCO

Las pyrophyllitas presentan una estructura similar a las montmorillonitas, pero
con un déficit de carga eléctrica debida, por un lado, a la substitucién del Mg?*
por el A" en las capas octaédricas, y por otro lado, a la substitucién del Si**
por el AI** de las posiciones tetraédricas. Esta acumulacién de cargas negativas
es compensada por cationes (Ca?*, Na*, K™ o H,0) absorbidos entre las capas.
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d) MICAS (ILLITAS)

Las micas presentan la estructura 2:1, similar a las montmorillonitas, pero con
un déficit de carga eléctrica originado por las substituciones, en las posiciones
tetraédricas, del Si** por AI**. En este caso, este exceso de carga negativa es
compensado por cationes K.

La illita se diferencia del resto de las micas porque el catién situado entre las
capas puede ser Ca?", Mg?* o H*, mientras que en las micas exclusivamente es
el K*. La férmula molecular tipica de las illitas es
2K,0.3MO0.8R,03.24Si0,.12H,0, donde M representa A**, y R representa Fe**
o Mg?" (véase la Figura 1.3.7.).

2.0

Capa de agua

Distance, nm
Iy

[}

[}

#

Caolinita

Mica Ml:ln.tmurillunita
hidratada

Figura 1.3.7. Figura de las disposiciones estructurales de la caolinita, la micay la
montmorillonita hidratada.
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El significado de los simbolos de la figura 1.3.7. es el siguiente:

0r= ©

OH= ©
Si4+: ®
Si*-Al%= ©
APz @
APF'-Mg¥ = ©
K= O

Na*-Ca?'z o

Tal como ya se ha dicho, existen otros minerales no plasticos presentes en las
rocas arcillosas; los mas frecuentes son: la silice, normalmente en forma de
cuarzo, los feldespatos, los carbonatos y los talcos. Estos minerales no plasticos
actuan como “desengrasantes” o reductores de la plasticidad. En general, su
superficie especifica es menor que la de los minerales arcillosos plasticos y esto
facilita el proceso de desfloculacion de la arcilla. La existencia de estos
minerales no plasticos proporciona un incremento de la permeabilidad a los
gases en la pieza ceramica compactada y conformada antes del proceso de
coccion, facilitando asi su secado.

e) FELDESPATO

El feldespato es uno de los minerales mas abundantes de la corteza terrestre
(60-65%). Presenta una estructura de tetraedros tipo (Si,Al)O4 unidos por los
vértices, creando un esqueleto de composicion [SisxAlOg]. Dentro de este
esqueleto se situaran los metales alcalinos o alcalinotérreos que compensaran
el déficit de carga eléctrica negativa de las unidades tetraédricas. La unidad
basica de esta estructura esta formada por 4 anillos [(SiAl)4012], que contiene
AlSi3 o AlSi, en cada anillo. Los cationes K*, Na*, Ca*" o Ba?*, ocupan las
posiciones libres intersticiales del armazon, (véase la Figura 1.3.8.).

Los principales consumidores del feldespato son la industria cerdmica y del
vidrio. Su principal funcion es actuar como agente fundente.
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Figura 1.3.8. Estructura cristalina del feldespato ortoclasa.

f) SILICE (SiO,)

Constituye mas del 60% de la corteza terrestre y es un material omnipresente
en la industria cerdmica. Presenta la estructura tetraédrica elemental, donde el
enlace Si-O es de tipo covalente. Los tetraedros comparten los vértices y se
extienden a lo largo de las tres dimensiones del espacio. La forma cristalina
mas estable y abundante de la silice, es el cuarzo (véase la Figura 1.3.9.). Se
utiliza mayoritariamente para disminuir la plasticidad de la mezcla de las
materias primas en el proceso de fabricacion del material cerdmico y para
aumentar la permeabilidad al vapor de la pieza compactada y conformada
antes de ser cocida. Debido a su caracter refractario, también proporciona
estabilidad durante el proceso de coccion. Sus propiedades piezoeléctricas, su
elevada dureza, y, su durabilidad, hacen que el campo de aplicacion de dichos
minerales se haya ampliado notablemente.
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Figura 1.3.9. Esquema de la estructura del cuarzo.

g) DOLOMITA

La dolomita, es un carbonato formado por una mezcla equimolecular de
carbonato de calcio y de carbonato de magnesio, CaCO3;.MgCOs;. Los
carbonatos son muy abundantes en las arcillas. Durante el proceso de coccion
se descomponen (aproximadamente a unos 900°C) para liberar CO, y
proporcionar porosidad. A temperaturas mas elevadas actian como fundentes
enérgicos. Su utilidad en la industria cerdmica esta en la fabricacién de
monococcidn porosa (material ceramico poroso para baldosa de revestimiento).

h) OXIDO DE ALUMINIO

La alimina u o6xido de aluminio estd formado por capas de unidades
octaédricas, de AI** y 0%, con diferentes tipos de empaquetamiento: hexagonal
0 cubico. El més utilizado en la industria ceramica es el corindon, Al;Og, con un
empaquetamiento hexagonal. Su principal cualidad es la de proporcionar
refractariedad y dureza al producto ceramico acabado.

i) TALCO

Es un ejemplo tipico de estructura en capas neutras. Existen dos estructuras, la
del talco, propiamente dicho, de formula MgsSi;O10(OH),, y la pyrophyllita, de
formula molecular Al;Si4O10(OH),. En algunas ocasiones, se utiliza en la
industria ceramica como agente fundente por su aportacion de MgO,
permitiendo obtener productos gresificados a temperaturas relativamente
bajas.

37



1. Ceramica tradicional: Introduccion al estudio de la fabricacion de baldosas cerdamicas.

1.4. Suspensiones ceramicas.

Como ya se ha dicho anteriormente, las suspensiones ceramicas intervienen
decisivamente en algunos procesos de fabricacién de productos ceramicos. Por
tanto, conocer sus caracteristicas fisicoquimicas es esencial para optimizar
dichos procesos.

Una forma de homogeneizar los componentes de una formulacion ceramica es
dispersarlos en un medio liquido formando una “dispersion coloidal” (también
conocido como sol). Dicho sistema estd constituido por una fase dispersa (el
solido finamente dividido) y una fase continua (liquido). En los sistemas
coloidales, las particulas de la fase dispersa son, en general, inferiores a 1 um,
siendo frecuente que su tamafio esté comprendido entre 0,2 y 0,005 pum
(Schromm L., 1995).

Cuando se habla de estabilidad de un sistema coloidal desde el punto de vista
cientifico se refiere al hecho de que el sistema es estable si sus particulas se
mantienen individualizadas sin formar agregados dentro de la fase continua. Sin
embargo, esta estabilidad no implica necesariamente que el sistema mantenga
indefinidamente la fase dispersada. En general, cuando no se forman
agregados y las particulas se mantienen individualizadas, éstas sedimentan y se
produce la separacion de las dos fases del sistema. Por otro lado, cuando las
particulas estan formando agregados huecos y poco densos, éstos se
mantienen en suspension y no se produce la separacion de las fases a tiempos
cortos, y, desde un punto de vista técnico, el sistema es invariable y estable. El
caso mas evidente es el de los geles (donde la fase dispersa estd floculada
dando macroagregados) que son mas “estables” técnicamente que el mismo
sistema con las particulas desfloculadas e individualizadas que sedimentan con
el tiempo.

En general, los sistemas coloidales no son estables desde el punto de vista
termodinamico ya que, con el tiempo, acaban separando la fase dispersa de la
fase continua. En las suspensiones ceramicas, las particulas sélidas presentan
una densidad mas elevada que el propio medio, por lo que tenderdn a
sedimentar con el paso del tiempo. Sin embargo, la existencia del movimiento
Browniano de las propias particulas previene que estas sedimenten a tiempos
relativamente cortos, en este caso la suspension es “estable”. Para poder
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comprender la estabilidad de una suspension cerdmica se ha de considerar las
interacciones existentes entre particulas.

Las interacciones entre las particulas que componen los sistemas coloidales son
diversas: de Van der Waals, electrostaticas, estéricas e hidrodinamicas, etc. Las
propiedades fisicoquimicas de estos sistemas son muy sensibles a ese conjunto
de interacciones. La presencia de agentes quimicos que pueden modificar las
interacciones entre particulas, también conocidos como agentes desfloculantes
o floculantes, pueden influir de forma decisiva en las propiedades de dichos
sistemas.

Una caracteristica importante de una suspension ceramica es la distribucién de
tamafos de particula de la fase dispersa. El trabajo necesario para producir la
interfase de las particulas dispersadas, dlW, es igual a la tension interfacial de
las particulas, y, por su area interfacial.

dW = ».dS (1.4-1)

Si y decrece, el trabajo disminuye, por lo que la dispersion sera
termodinamicamente mas estable. Una vez producida la dispersion, las
particulas se pueden juntar y agregar entre si, dependiendo de las
interacciones entre ellas, para minimizar la energia del sistema.

Las suspensiones coloidales se pueden clasificarse, segun la naturaleza de sus
dos fases, en suspensiones liofilicas y suspensiones liofobicas. Las suspensiones
liofilicas se forman espontaneamente al poner en contacto las dos fases, ya que
el estado de dispersion coloidal es termodinamicamente mas estable que el de
las fases solas y separadas. Las suspensiones liofébicas, no se produciran
espontaneamente, ya que termodinamicamente son inestables. Estas ultimas
suspensiones coloidales precisan de una energia adicional para su formacion,
como por ejemplo la agitacion mecanica. La suspensidn resultante es
metaestable. Si el medio de la suspension es acuoso, entonces se utilizan los
términos hidrofilicas e hidrofébicas en lugar de liofilicas y liofébicas,
respectivamente. En general, las suspensiones coloidales de minerales de arcilla
son hidrofilicas.

1.4.1. Fuerzas de interaccion entre particulas arcillosas.

a) CARGA ELECTRICA EN LA SUPERFICIE DE LAS PARTICULAS DE UNA
SUSPENSION COLOIDAL.
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En general, las particulas arcillosas, en un medio continuo como el agua,
presentan carga eléctrica superficial. Esta carga eléctrica superficial originara
fuerzas de interaccién entre las particulas. La presencia de esta carga eléctrica
sobre la superficie de las particulas de una suspensién de minerales arcillosos
se pone de manifiesto al aplicar un campo eléctrico y observar que las
particulas se mueven hacia los electrodos, indicando la existencia de particulas
cargadas positivamente (moviéndose hacia el catodo), por ejemplo compuestos
hidroxiferrosos, y particulas cargadas negativamente (moviéndose hacia el
anodo), como las de cuarzo. Algunos de los mecanismos méas probables que
pueden explicar el origen las cargas eléctricas son:

1. Fracturas de enlaces.

Las particulas arcillosas estan estructuradas en forma de laminas, y presentan
dos zonas de comportamiento y cristalografia diferentes: las caras y los bordes.
Las caras planas, o bases, corresponden a capas de cristalografia tetraédrica u
octaédrica cargadas, normalmente, negativamente. Esta carga apenas se
modifica al variar las propiedades del liquido que rodea las particulas. Los
bordes, o lados, corresponden a fracturas de enlaces primarios de estas capas.
Estas fracturas originan insaturaciones eléctricas en los atomos situados en los
bordes. Estos a&tomos tienden a adsorber otras especies cargadas de signo
contrario (contraiones). Ademas, los bordes de los cristales arcillosos presentan
un cierto caracter anfétero, modificandose el signo de la carga eléctrica en
funcién del pH del medio. Las superficies sélidas en contacto con medios
acuosos pueden presentar distinta carga eléctrica segun su equilibrio quimico
con la solucién envolvente:

pH{ pHT
-|V|+-OH2 <~ -M-OH —> -M-O + H,O
H* OH

Existe un determinado pH conocido como punto de carga cero (pzc), donde la
carga eléctrica neta en la superficie de la particula es cero. En estas
condiciones no existen interacciones eléctricas entre las superficies de las
particulas. Si se aumenta o disminuye el pH respecto de ese punto isoeléctrico,
las particulas adquieren una carga eléctrica neta negativa o positiva, creandose
un determinado potencial eléctrico superficial (véase la Figura 1.4.1).
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Figura 1.4.1. Variacion del potencial superficial de una particula, y,, con el pH del
medio.

2. Adsorciones especificas.

La carga eléctrica de la superficie de las particulas coloidales también puede
provenir de la adsorcion especifica de determinados iones presentes en el
liquido. En general, se observa que las particulas coloidales dispersadas en
medios acuosos presentan carga negativa, ya que la afinidad de dichas
superficies es mayor hacia los aniones que a los cationes. Los cationes, al estar
mas hidratados que los aniones, tienen una mayor tendencia a permanecer en
el seno de la solucién. Mientras que, los aniones tienen menor hidratacion, y
por tanto, presentan una mayor densidad de carga en su superficie. Estos
aniones tienden a adsorberse en sitios especificos del sélido, contribuyendo de
esta forma a su carga eléctrica negativa (Hesselink F., 1979).

3. Sustituciones isomorfas.

Otra teoria para explicar la existencia de carga eléctrica superficial sobre la
particula arcillosa es sus imperfecciones mineraldgicas. Los materiales arcillosos
presentan importantes irregularidades en su composicion quimica estructural
con respecto a la férmula ideal. Estas desviaciones son el resultado de
substituciones isomorficas originadas por las imperfecciones de la estructura del
cristal de la particula. Asi, al reemplazar un atomo en una red cristalina por otro
de otra valencia, la red cristalina presentard un exceso o defecto de carga
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eléctrica. Estas substituciones isomorfas en los planos basales de las particulas
arcillosas hacen que presenten una carga eléctrica negativa. Estas cargas son
equilibradas por iones de signo contrario (contraiones) que no pertenecen a la
estructura cristalina.

1.4.1.1. Fuerzas de interaccion de Van der Waals entre
particulas coloidales.

Ademas de las interacciones originada por la carga eléctrica de la superficie de
la particula de arcilla, existen las fuerzas atractivas de Van der Waals, que
actuan a distancias cortas entre particulas. Estas interacciones atractivas actian
simultaneamente con las interacciones repulsivas eléctricas. Si las fuerzas
atractivas son superiores a las fuerzas repulsivas se formaran los aglomerados.
Cuando estos aglomerados son suficientemente grandes y esponjosos, la
viscosidad de la suspensién aumenta y las particulas no sedimentan.

Las particulas coloidales suspendidas en un medio fluido, presentan un
movimiento debido a su energia térmica, kT, que hace que las particulas
colisionen entre si y con las paredes del recipiente, dando lugar al conocido
movimiento Browniano. Si estos choques son muy energéticos las particulas
pueden unirse (Decking H., 1964, Hiemenz P., 1977). La fuerza que permite
que las particulas permanezcan unidas después de la colision son las fuerzas de
Van der Waals. Dichas fuerzas resultan de las interacciones entre dipolos
eléctricos. Se distinguen tres tipos de interacciones entre dipolos (Horn R.,
1995): interacciones de Keesom, interaccién de Debye y fuerzas de London o
de dispersion.

Si no existen dipolos permanentes, las Unicas interacciones son las de London.
En general, las tres interacciones entre dipolos se pueden considerar como una
sola, ya que todas dependen de la distancia intermolecular, d, obteniéndose
que el potencial de interaccion global es inversamente proporcional a d®:

B
Vi = 40 (1.4-2)
donde B es funcién de la polarizacion de las particulas (Hunter R., 1993). La

fuerza de interaccion se obtiene de la derivada respecto a la distancia
intermolecular del potencial de interaccion.
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Basandose en la suposicion de que la energia de interaccion entre dos
particulas, de radio ay separadas una distancia H,, se puede calcular sumando
las interacciones moleculares individuales de London de todas las moléculas (o
atomos) que componen las particulas, resulta que, para distancias cortas entre
particulas (H,/(2-a) << 1), esta energia de interaccién vale (Hamaker C.H.,
1937):

Vy=- (1.4-3)

donde A es la constante de Hamaker, que depende de la polarizacién y de la
densidad electrénica de la carga superficial. Esta constante de Hamaker se
puede evaluar segun la siguiente expresion:

2
A= (%} B (1.4-4)

donde g es la contribucion de los tres tipos de interacciones, p es la densidad
de carga, N4 es el nimero de Avogadro y n representa el nimero de particulas
en 1 cm?® de volumen (Larson R., 1999).

1.4.1.2. Fuerzas de interaccidon electrostaticas entre
particulas coloidales.

Tal como se ha explicado, cuando la superficie de las particulas de un sistema
coloidal es iondgena, ésta se cargara eléctricamente. La magnitud y el signo de
estas cargas eléctricas dependen tanto de la naturaleza del liquido que rodea la
superficie como de la naturaleza de la propia superficie. Estas cargas eléctricas
superficiales se neutralizan con los iones de signo contrario o contraiones,
presentes en el liquido, dando lugar a la denominada doble capa eléctrica. Las
caracteristicas fisicas de la doble capa eléctrica tienen mucha importancia sobre
la interaccién entre particulas de un sistema coloidal.

La primera teoria acerca de la estructura de la doble capa eléctrica fue la de
Helmholtz (Helmholtz H., 1879). Helmholtz consider6 que en la interfase sélido-
liquido, los contraiones formaban una monocapa fija, adsorbida por atracciones
electrostaticas, sobre la superficie del sélido. Esta capa de contraiones
contrarrestaba la carga superficial, alcanzandose el potencial cero a poca
distancia de la superficie sélida (véase la Figura 1.4.2.).
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Figura 1.4.2. Modelo de Helmholtz de la doble capa eléctrica en la interfase sélido-
liquido.

Esta distribucion de las cargas eléctricas se puede asimilar a un condensador,
con lo que la densidad de carga eléctrica superficial, oy, vale:

&
(o}

o= 42D Vo (1.4-5)

donde yw;,es el potencial de la superficie, ¢ la constante dieléctrica, y D el radio
medio del ion. El potencial eléctrico disminuye linealmente con la distancia a la
superficie solida, desde un valor y,, hasta el valor cero a poca distancia de la
superficie sélida.

Posteriormente, Gouy y Chapman (Gouy M., 1916), introdujeron el efecto del
movimiento térmico aleatorio de los contraiones, y, en consecuencia, los
contraiones no permanecian fijos sobre la superficie de la particula. El resultado
seria la existencia de una capa difusa, en la que coexistirian los iones de igual
signo (coiones) y de signo contrario (contraiones) a los de la carga superficial,
con predominio de los contraiones para neutralizar la carga superficial. La capa
difusa recibe el nombre de Gouy-Chapman, (véase la Figura 1.4.3).
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Figura 1.4.3. Modelo de la capa difusa de Gouy-Chapman de la doble capa eléctrica en
la interfase sélido-liquido.

Segun el modelo de la capa difusa de Gouy-Chapman, el potencial eléctrico
disminuye exponencialmente con la distancia a la superficie cargada. Este valor
del potencial eléctrico en funcion de la distancia a la superficie de la particula
se determina con la aproximacion de Debye-Huckel (Debye P. and Hickel E.,
1924)):

w =y, exp(-k'.x) (1.4-6)

donde x es la distancia a la superficie. Esta aproximacion de Debye-Hickel, es
aplicable en el caso de potenciales pequefios. El parametro k’ depende de la
fuerza idnica de la solucion que rodea la superficie y se evalta con la siguiente
expresion;

1000.¢2. N v
k(TZZMj (1:47)

donde e es la carga eléctrica en e.u.s., 7 es la temperatura absoluta, K es la
constante de Boltzmann, M; es la concentracion molar del electrolito 7, y Z; su
valencia.
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Al parametro 1/k’ se le conoce como la longitud de Debye o espesor de la
doble capa, y representa la distancia a la que y ha disminuido hasta una
fraccion 1 / 2.718 de su valor en la superficie.

La densidad de carga eléctrica superficial se evalia como:

2
E' kl—l (|4-8)

O =

El resultado es idéntico al que se puede obtener en condensadores planos
paralelos, en los cuales la separacién entre placas es k' ", de ahi el nombre de
la doble capa eléctrica.

Los valores obtenidos para o segun la teoria de Gouy-Chapman, son
aproximados. La diferencia respecto de los experimentales se debe a que la
teoria trata a los iones como puntos con carga eléctrica pero sin volumen. Esta
simplificacion solo es aceptable en soluciones diluidas.

Diferentes estudios de adsorcion de iones demuestran que las fuerzas de
atraccion entre los iones en disolucion y una superficie cargada eléctricamente
son muy grandes, y que disminuyen fuertemente con la distancia. Esto indica
qgue los contraiones mas proximo a la superficie formaran una monocapa,
mientras que el resto de los iones no adsorbidos formara la capa difusa. Asi, O.
Stern (Stern O., 1924) en 1924 consideré la doble capa como dos partes
separadas por un plano hipotético, el plano de Stern. La primera capa estaria
constituida por iones fijos de signo contrario a la carga superficial del sélido
(adsorcion especifica), y con un espesor 6, igual al radio del ion adsorbido,
considerando su hidratacion si es el caso. Estos iones estarian pegados a la
superficie por fuerzas electrostaticas y/o de Van der Waals, superando incluso
la influencia de la agitacién térmica. Es lo que se conoce como la capa de
Stern. La segunda capa que se extenderia hasta el interior de la solucion sin
tener un espesor fijo, seria la capa difusa de Gouy-Chapmann. El potencial
eléctrico varia linealmente en la capa de Stern desde w, al potencial en el plano
de Stern, ws. A partir de ws el potencial disminuye de forma exponencial a lo
largo de la capa difusa hasta cero, (véase la Figura 1.4.4). El potencial en el
plano de Stern, ysse puede calcular a partir de la representacion gréfica de Ln
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tgh [(Z.e. y) / (4KT)] v.s. k' . Este ajuste lineal permite calcular el valor de w
para 6 = 0.

ey et
Lntgh4KT Lntgh4KT K™t (1.4-9)

También se puede obtener el valor de la densidad de carga eléctrica a partir de
la expresion de Debye-Huckel:

£V,
E' kl—l (|4-10)

O =

y aplicado a la teoria de Stern se tiene:

Vo — Vs . 4.7
5 05 (1.4-11)

Por otro lado, segun la isoterma de Langmuir:

K.n,
“ 1+ Ko (1.4-12)

donde @ es la fraccion de sitios ocupados, y 1, es el numero total de iones en
la solucion. Combinando las expresiones anteriores se obtiene que la relacion
os / o5, donde oy, representa la densidad de carga que tendria la superficie si
estuviera saturada (6#=1) obteniéndose como resultado la siguiente ecuacion:

Vo — Vs _4'72. O-5o'K'n°
5 g 1+Kun,

(1.4-13)

Esta ecuacién muestra que el potencial aumenta en la capa de Stern con la
concentracion del ion adsorbido, y que se acercara a un valor constante cuando
la superficie esté saturada.
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Figura 1.4.4. Modelo de Stern de la doble capa eléctrica en la interfase sélido-liquido.

La teoria de Stern es dificil de aplicar cuantitativamente, puesto que muchos de
los pardmetros introducidos no pueden ser evaluados experimentalmente. Un
problema importante es que la adsorcion especifica hace dificil predecir el valor
de s Este puede ser descrito como un valor propio del limite de la doble capa,
siendo este valor mas bajo que el potencial en solucion (Hiemenz P., 1977).
Hay que tener en cuenta que en la mayoria de los casos los iones pierden las
moléculas de solvatacion y se adsorben especificamente sobre la superficie.

Graham (Graham R.P.and Sullivan J.D., 1938) propuso una nueva modificacion
en de la doble capa al dividir la capa de Stern o capa rigida en dos planos
paralelos a la superficie, que denominé plano interior y plano exterior de
Helmholtz. El plano exterior estd a la distancia de los iones solvatados, donde
empieza la doble capa difusa; y el plano interior esta a la distancia de los iones
adsorbidos sin solvatar. Segun este modelo es posible hacer una subdivision de
la doble capa rigida: una primera capa debida a las fuerzas de adsorcion, y una
segunda capa debida a las fuerzas electrostaticas, (véase la Figura 1.4.5).
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Figura 1.4.5. Modelo de la doble capa de Graham.

a) INTERACCIONES ELECTROSTATICAS ENTRE DOS PARTICULAS COLOIDALES
QUE SE APROXIMAN.

Cuando dos particulas iguales con idéntica carga eléctrica se aproximan, por la
accion del propio movimiento Browniano, sus atmosferas difusas de contraiones
empezaran a interaccionar al solapar sus dobles capas. Como resultado de todo
ello se crearan fuerzas repulsivas (véase la Figura 1.4.6.).

Para determinar las fuerzas repulsivas es necesario conocer la energia potencial
de interaccion entre las dos particulas. Esta determinacién se facilita si se trata
de potenciales de interaccion relativamente bajos (Overbeek Th. and Verwey
E., 1948, Hiemenz P., 1977). En estos casos la expresion correspondiente a la
energia potencial de interaccién viene dada por:

1 1
VR = E'g'R'V/o'eXp(_k 'So) (1.4-14)

vélida para particulas esféricas uniformes de radio relativamente grande en
relacion con el espesor de la doble capa eléctrica y potenciales pequefios.
Donde R es el radio de las esferas, y S, es la distancia entre las superficies. El
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resultado muestra que la fuerza de interaccion aumenta con R y decrece
exponencialmente con S,.

Asi, aplicandolo a particulas coloidales cargadas en una solucion acuosa, se
tendré:
2 2
ga .y,

Ve _m.f.exp(—k'.g) (1.4-15)

donde a es el radio medio de la particula, x es la distancia entre las superficies,
y f es un factor que tiene en cuenta la distorsion de la doble capa eléctrica.

Figura 1.4.6. En las figuras superiores se presentan los potenciales eléctricos
superficiales de dos particulas idénticas separadas. En la figura de abajo se presenta el
potencial eléctrico entre las particulas al aproximarse sus superficies.
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1.4.1.2.1. El potencial zeta, £.

El movimiento relativo de las dos fases, sélida y liquida, que puede ser
originado, por ejemplo, por una diferencia de potencial eléctrico externo,
produce una fractura por cizalla en la doble capa eléctrica. Esta fractura de la
doble capa eléctrica se debe a que la capa de fluido inmediatamente adyacente
a una particula se mueve con la misma velocidad que lo hace la superficie de la
particula (es inmdvil visto desde de la particula), mientras que el fluido méas
alejado de esa superficie, pero dentro de la zona correspondiente a la doble
capa eléctrica, se mueve a una velocidad méas proxima a la del fluido (es movil
visto desde la particula). No esté claro cual es el valor de la distancia desde la
superficie de la particula hasta donde se produce el movimiento relativo del
fluido movil. La frontera que separa la zona mavil de la inmovil se conoce como
superficie 0 plano de corte. La localizacion exacta no se conoce, aunque, en
base a la teoria de la adsorcion idnica y a la existencia de la capa de Stern, este
plano de corte se puede situar aproximadamente en la superficie de Stern. El
potencial eléctrico en el plano de corte se conoce como potencial zeta & (véase
la Figura 1.4.7.).

El potencial zeta o la fractura de la doble capa eléctrica da lugar a cuatro
fendmenos electrocinéticos:

1. ELECTROFORESIS: consistente en el movimiento de las particulas cargadas
(fase sdlida) en el medio dispersante (fase liquida) por la accién de una
campo eléctrico externo.

2. ELECTRO-OSMOSIS: consistente en el movimiento del medio fluido por la
accion de un campo eléctrico externo, mientras las particulas dispersas (fase
sélida) se mantienen fijas.

3. POTENCIAL DE SEDIMENTACION: consistente en el movimiento de las
particulas, por la accién de un campo de fuerzas no eléctrico, mientras la
fase fluida se mantiene fija.

4. POTENCIAL DE FLUJO: consistente en el movimiento de la fase fluida por la
accion de un gradiente de presion mientras las particulas dispersas (fase
sélida) se mantienen fijas.
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Figura 1.4.7. Localizacion del potencial zeta en la doble capa eléctrica.

Una carga eléctrica aislada en un campo eléctrico, £, experimenta una fuerza
proporcional a su carga y al campo eléctrico:

F, =0.E (1.4-16)

En el caso de un ion, éste experimenta una fuerza y de ahi una aceleracion
hacia el electrodo de carga opuesta. La velocidad final del i6n viene
determinada por la resistencia que ofrece el medio a su movimiento:

I:vis = f.v (1.4-17)

donde fes el factor de friccion. En el momento que las dos fuerzas, la debida al

campo eléctrico y la de friccibn con el medio, son iguales, la velocidad se
mantiene constante:

g.E

V=" (1.4-18)
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Utilizando la ecuacién de Stokes para una esfera de radio /Ry sabiendo que la
carga del ion es Z.e, se obtiene:

ZeE
V =
677R

(1.4-19)

donde 7 es la viscosidad del fluido.

La movilidad x se define como la velocidad por unidad de campo eléctrico
segun la siguiente expresion:

U= = (1.4-20)

y substituyendo la expresion de la v de la ecuacion de Stokes, se obtiene:

_ Z.e

A pesar de que la movilidad electroforética se puede determinar a partir de la
ecuacion 1.4-21, no es conveniente aplicar dicha ecuacion a particulas
coloidales de tamafio inferior a 0,1 um, ya que esta expresion es valida para

valores de didmetro comprendidos entre 0,1 um y 1000 um. En estos casos se

. - ., e KT .
tendra que utilizar la ecuacion de la difusividad (D:T) para deducir el

término de friccion:

_ e _z.e.D
H=%T~ KT (1.4-22)
D

Esta ecuacion es valida tanto para particulas coloidales de diametro pequefio
como grande (véase Figura 1.4.8.).
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Figura 1.4.8. Esquema de las lineas de flujo alrededor de particulas de didametros
pequefios (a) y de particulas de diametros grandes (b). El diametro externo de la doble
capa eléctrica es el mismo para las dos particulas.

1.4.1.3. Teoria DLVO.

Derjaguin 'y Landau (Derjaguin B.V. and Landau L.D.., 1941), e
independientemente, Verwey y Ovebeek (Overbeek Th. and Verwey E., 1948),
desarrollaron una teoria para interpretar la estabilidad de coloides liofébicos,
conocida como la teoria de la DLVO. Esta teoria fue desarrollada en un intento
de evaluar la rapida coagulacion de los coloides a concentraciones elevadas.
Sugirieron que las fuerzas entre particulas determinaban la estabilidad coloidal.
Estas fuerzas se determinaron como la suma de las atracciones de Van der
Waals y las repulsiones de la doble capa. Como resultado se obtuvo una
funcion, para la energia potencial, suma de una exponencial positiva para la
repulsion y una funcidbn negativa para la atraccion. Las fuerzas repulsivas
electrostéaticas son funcion de la fuerza idnica y de la distancia de separacion
entre particulas, mientras que las fuerzas atractivas son funcioén de la constante
de Hamaker y de la distancia de separacion, y no de la fuerza iénica del medio.
La teoria DLVO integra la atraccibn de Van der Waals y la repulsion
electrostética, pero no considera las interacciones estéricas. El potencial total
de interaccion seré por tanto la suma del potencial debido a las repulsiones y el
potencial debido a las atracciones (véase la Figura 1.4.9.):

V; =V, +V (1.4-23)

Con lo que la expresion para la energia potencial neta es:
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2 2

ga‘ .y A
V=——""" f.exp(-k'.¢ ——.X_2 -
TP p( )12~ (1.4-24)
Las suspensiones podran ser estables o bien inestables (suspensiones

floculadas o coaguladas), dependiendo de la distancia entre particulas.

Se observa que a distancias cortas las fuerzas atractivas predominan sobre las
repulsivas, mientras que a distancias intermedias sucede lo contrario. El
resultado es el de una situacion tipica en la que existe una barrera energética
que hay que superar para que las particulas puedan unirse al situarse en el
minimo de potencial. Si esta barrera no existe o la altura de la misma es poco
importante comparada con la energia térmica de las particulas, entonces las
particulas podran aproximarse lo suficiente para que la fuerza neta de atracciéon
las lleve al minimo primario de energia potencial, produciéndose la coagulacion.
En este caso la agregacion es irreversible y las particulas permanecen siempre
unidas. Si esta barrera 0 maximo de potencial es apreciable comparada con la
energia térmica de las particulas, se evita la coagulacion y el sistema
permanece estable. Existen situaciones en las que existe un segundo minimo
de energia potencial (minimo secundario) a distancias mayores de la superficie
de la particula y que puede dar lugar a uniones de floculacién entre particulas.
En este caso los agregados son mucho mas faciles de deshacer que los creados
en el minimo primario. En general, la altura de las barreras de potencial, para
acceder a los minimos de potencial, determinara si un coloide sera estable,
floculara o coagulara (véase la Figura 1.4.9.)
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Figura 1.4.9. Energia potencial de interaccion entre particulas en funcion de
la distancia que las separa segun la teoria DLVO.
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1.4.1.4. Factores que afectan a las interacciones
electrostaticas entre particulas coloidales.

La estabilidad de las suspensiones coloidales estd relacionada con las
interacciones electrostaticas entre particulas y las interacciones de Van der
Waals. Tal como ya se ha explicado, estas interacciones son de naturaleza
distinta y actdan simultaneamente de forma aditiva. Las primeras producen
fuerzas repulsivas y estan apantalladas por los contraiones por lo que
dependeran de la fuerza idnica, /; las segundas producen fuerzas atractivas y
son insensibles a /. La fuerza ionica disminuye el espesor de la doble capa
eléctrica y de ahi también las fuerzas repulsivas facilitando asi la floculacién y/o
la coagulacion (véase la Figura 1.4.10). Las particulas arcillosas normalmente
estan suspendidas en un medio acuoso, que puede llevar sales disueltas (aguas
duras y/o soluciones de electrolitos). En todos esos casos la fuerza ionica del
medio afectard la estabilidad de las suspensiones.

Tal como se ha visto anteriormente, el pH del medio también influira sobre las
interacciones electrostaticas, puesto que modifica la carga eléctrica de la
superficie de las particulas en funcién del punto isoeléctrico (apartado 1.4.1.).

L Nl€a') Vl10'M)
\a:Na ) r \'Rllu M)
[ g
& &
o s o *
| viva E LM
c T ] V(10'M)
- -
E' 0 E‘ 0
'E: Distancia, x EJ Distancia, x
o -
= =
5 P
2 s
g
< <
@) (b)

Figura 1.4.10. (a) Efecto de la concentracion de los contraiones sobre la energia de
interaccion (linea discontinua 10 M, linea continua 10 M). (b) Efecto de la naturaleza
de los contraiones sobre la energfa de interaccion (linea discontinua Ca®*, linea continua

Na"). Los subindices R, Ay T representan la energia potencial de repulsion, de
atraccion y el total o resultante de la suma de las dos, respectivamente.
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Concentraciones elevadas de contraiones comportan un aumento de la fuerza
ionica, y, por tanto, una disminucién de las fuerzas de repulsion, con lo que se
favorecera la agregaciéon y el aumento de la viscosidad (véase la Figura
1.4.11.b). Es este caso se tendra un proceso de coagulacién rapida. A
concentraciones bajas de contraiones el proceso de coagulacion estara
impedido por la accion de las fuerzas de repulsion, que en este caso actlan
antes que las de atraccion, y se tendra una suspension sin agregacion (véase la

Figura 1.4.11.a).

Los iones monovalentes proporcionan una carga maxima en la superficie de la
particula, o lo que es lo mismo, un espesor grande de la doble capa, por lo que
favoreceran la desfloculacién. Los divalentes disminuyen la carga de la
particula, disminuyen el espesor de la doble capa, mientras que en los
trivalentes disminuiran en mayor proporcion la carga de la particula, por tanto,

flocularan la suspension.
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Figura 1.4.11. Representacion de la energia de interaccion en funcion de la distancia a
la superficie de las particulas: (a) a concentraciones bajas de electrolito (b) a
concentraciones elevadas.
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a) EFECTO DE LA ADICION DE HIDROXIDOS (ELECTROLITOS) AL MEDIO DE
LA SUSPENSION CERAMICA.

Cuando una particula de arcilla esta sumergida en un medio acuoso donde no
existen electrolitos disueltos, ésta no presentara carga eléctrica neta en su
superficie. De forma que su superficie cargada negativamente (representada
por los signos negativos), estd neutralizada por los contraiones H*
(representados por los signos positivos) (véase la Figura 1.4.12). En este
caso, el sistema es inestable debido a la poca hidratacion de los iones
hidrogeno. Estos pueden aproximarse bastante entre si ya que la distancia
entre los iones es relativamente pequefia, disminuyendo asi el espesor de la
capa difusa y minimizando el efecto de la doble capa. El resultado es que las
fuerzas de repulsion son muy débiles, por lo que las particulas tiendan a unirse
formando agregados originados simplemente por el propio movimiento
Browniano (Hauser and Hinshon, 1939).
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Figura 1.4.12. Fuerzas eléctricas asociadas a una particula de arcilla en un medio
acuoso; dj es el espesor de la doble capa (9);d., es la distancia desde la superficie de la
particula hasta el punto P, punto donde el efecto de la doble capa es nulo, R representa

las fuerzas de repulsion y A son las fuerzas de atraccion.
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Todos los contraiones hidrogeno permaneceran en la envoltura acuosa, por lo
que la particula tiene carga cero, y el pH tedrico ha de ser de 7 (véase la
Figura 1.4.13.).

Si al mismo sistema se le adicionan pequeiias cantidades de un electrolito, por
ejemplo NaOH, se producira un intercambio ionico en la capa difusa del H" por
el Na*, y los protones intercambiados se unirdn a los OH™ para dar agua.
Debido a la mayor hidratacion de los iones Na*, el espesor de la capa difusa
aumentara. Este incremento del espesor de la doble capa se refleja en la
posicién desplazada del punto P hacia fuera del limite de la propia superficie
de la doble capa, asi, d> sera mayor que la correspondiente distancia d- del
sistema en el que el medio acuoso no habian electrolitos (véase la Figura
1.4.14)).

Figura 1.4.13. Representacion esquematica la adicion de un electrolito al medio acuoso
de una particula arcillosa tipo OH-H.
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Figura 1.4.14. Fuerzas electrostaticas asociadas a una particula arcillosa en medio
alcalinos.

Este comportamiento es el mismo cuando se afladen otros hidroxidos (Kondo
S., 1925):
Arcilla OH - H* + M- OH — Arcilla OH - M* + H,0

donde M es cualquier cation del hidroxido.

Si a la suspension se le afiade un exceso de hidroxido, tras completar la
reaccion de intercambio con H*, el exceso de electrolito conllevara a un exceso
de OH que no intervendra en la reaccion de intercambio ionico, transformando
el medio acuoso en medio alcalino (véase la Figura 1.4.15.).

Como resultado el sistema sera alcalino, ya que existira un exceso de OH" en el
medio; por lo que particulas cargadas negativamente tenderan a repelerse.
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Figura 1.4.15. Representacion esquematica del efecto de la adicion de un hidréxido
(NaOH) en exceso al medio acuoso de una particula arcillosa.

Asi, una suspension estara desfloculada cuando se le afiade la cantidad de
hidroxido necesaria para intercambiar los propios contraiones H* que forman la
doble capa de la particula:

Arcilla + H,0 = Arcilla-OH +H*

Debe tenerse en cuenta que un gran exceso de electrolito originarda una
gelificacion de la suspension. Este exceso de electrolito origina un aumento en
la contracarga, es decir, una disminucién en las fuerzas de repulsion y en el
espesor de la doble capa de la particula.

b) EFECTO DE LA ADICION DE POLIMEROS AL MEDIO DE LA SUSPENSION
CERAMICA.

Otra forma de modificar la estabilidad de una suspensién ceramica es por la
adicion de un polimero. Este tiene un triple efecto, por un lado actla sobre la
fuerza de repulsion de la doble capa eléctrica como cualquier otro electrolito,
por otro lado, modifica el pH, ya que en muchos casos se trata de sales de
polidcidos organicos débiles, y por ultimo, las cadenas poliméricas adsorbidas
sobre las particulas evitan su interpenetracién impidiendo asi la accion de las
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fuerzas atractivas de Van der Waals y favoreciendo la estabilizacion estérica de
la suspension. Por tanto, los polimeros pueden producir una estabilizacién
electrostatica y una estabilizacion estérica, o lo que es lo mismo, una
estabilizacion electroestérica.

En el caso de que el polimero adicionado sea un polielectrolito, la configuracién
de su cadena dependera de la fuerza ionica del medio. Asi, un aumento de la
fuerza ionica contribuye a un mejor apantallamiento de la carga eléctrica del
polielectrolito, de forma que las interacciones entre las cargas del mismo
disminuyen, favoreciendo las configuraciones replegadas o enrolladas de la
cadena. Si la fuerza ionica no es elevada, el apantallamiento es inferior, por
tanto las cargas del polielectrolito interaccionar entre ellas favoreciendo
configuraciones estiradas de la cadena.

1.4.1.5. Interacciones estéricas entre particulas coloidales.

La repulsion estérica entre polimeros adsorbidos sobre la superficie de
particulas es proporcional al espesor de la capa adsorbida de polimero y a su
naturaleza quimica. Esta estabilizacion ocurre incluso a bajas concentraciones
de polimero (Gregory J., 1987). Para que se originen estas interacciones es
necesario que las cadenas de polimero estén suficientemente adsorbidas a la
particula bajo cualquier esfuerzo aplicado. La imagen de la adsorcion seria la de
cadenas adsorbidas por tramos sobre la particula con lazos y colas dirigidos
hacia el liquido, ocupando una distancia § desde la superficie (véase la Figura
1.4.16).

lazo

eslabén

Figura 1.4.16. Detalle de la adsorcidn de la cadena de un polimero sobre la superficie
de una particula.

Si las cadenas de los polimeros tienen el mismo peso molecular hablamos de un
sistema monodisperso. No obstante, de forma natural no todas las cadenas
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tienen el mismo peso molecular con lo que el sistema siempre es polidisperso.
Sin embargo, la polidispersidad entre distintos polimeros pueda ser muy
distinta. El grado de polidispersidad del polimero actia sobre la forma de
adsorberse sobre las particulas.

a) ADSORCION DE POLIMEROS.

La adsorcion de polimero sobre la particula coloidal puede ser positiva o
negativa segun que la concentracion de segmentos poliméricos sobre la
superficie de la particula sea mas alta o mas baja que en el interior de la
solucién.

La adsorcion puede ser positiva incluso a concentraciones de polielectrolito
relativamente bajas. Cuando la concentracion de polimero en la solucion es
relativamente alta, la concentracion de polimero sobre la particula puede llegar
a la saturacion, la zona pseudo-plateau, con lo que adiciones posteriores de
polimero en la solucién no se traducen en una mayor adsorcién del mismo.

Esta saturacién depende del peso molecular del polimero (PM). Cuando el
polimero es de peso molecular bajo, la cantidad maxima adsorbida aumenta
segun aumenta el peso molecular; en cambio si el PM es alto, este valor
maximo (correspondiente a la zona plateau) se hace independiente del tamafio
de la cadena (Hesselink F., 1997).

e Teorias sobre la adsorcién de polimeros.

Una de las primeras teorias sobre la adsorcién de polimeros fue enunciada por
Frisch y Stillinger (Frisch H.L. and Stillinger F.H., 1962). Estos autores
estudiaron el efecto de las cargas eléctricas de un polielectrolito sobre la
energia libre de adsorcién en la interfase entre dos dieléctricos. Dedujeron que
el Unico mecanismo que tiene lugar en la adsorcion es la atraccion
electrostatica entre el poliébn o adsorbato y la superficie del sélido o adsorbente
de carga eléctrica opuesta.

Més tarde, Hesselink (Hesselink F., 1971) propuso el modelo de enclave/lazo.
Segun este modelo los polielectrolitos se adsorbian sobre la particula segun una
secuencia en serie de enclaves y lazos (eslabones) (véase la Figura 1.4.17.).
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Figura 1.4.17. Modelo de adsorcién de una cadena polimérica anidnica sobre la
superficie de una particula de arcilla segun el modelo de Hesselink (Hesselink F., 1971).

e |sotermas de adsorcion.

El peso de adsorbato adsorbido por peso de adsorbente, w, depende de la
temperatura, de la concentracién de adsorbato en el fluido y de la energia de
interaccion adsorbato-adsorbente:

w=f(C,T, E)

La expresion de la cantidad adsorbida, w, en funcion de la concentracion de
adsorbato, a temperatura constante se conoce como isoterma de adsorcion.

Se distinguen dos tipos basicos de adsorcion: la adsorcion quimica y la
adsorcion fisica. La adsorcion quimica tiene lugar en puntos especificos de la
superficie del sélido y queda restringida como maximo a una monocapa. Por
otro lado, la adsorcion fisica no es tan especifica y ocurre como una
condensacion del adsorbato sobre una superficie y, por tanto, no esta
restringida a una sola capa.
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En la Figura 1.4.18. se presentan los seis tipos bésicos de isotermas. Estas
isotermas son:

- La isoterma lineal, donde la cantidad adsorbida aumenta linealmente con la
concentracion, llamada también isoterma de Henry, tipica para superficies
homogéneas (Giles C.H., 1974).

- La isoterma tipo Langmuir (L), en la que se observa perfectamente la zona
de saturacion de la cantidad adsorbida en forma de plateau (Langmuir 1.,
1918).

- La isoterma tipo Freundlich (F) (Freundiich H., 1935) tipica para superficies
heterogéneas. Esta isoterma se caracteriza por una etapa inicial con un
aumento lineal de la adsorcion con la concentracion seguida por una zona
con un aumento de la adsorcién mucho menor (pseudo-plateau).

- La isoterma de elevada afinidad, caracterizadas por una rapida velocidad
inicial de adsorcion seguida de la zona pseudo-plateau.

- La isoterma sinodal, tipica para adsorciones en mas de una capa
(monocapa), como es el caso de la adsorcion de un gas sobre una superficie
sélida.

- La isoterma tipo escalon, también caracteristica para adsorciones en
multicapas.

Naturalmente, una propiedad importante a la hora de analizar la adsorcion es la
superficie especifica del adsorbente. Las particulas de los minerales de arcilla
suelen tener superficies especificas de unos pocos metros cuadrados por gramo
(1-5 m?/g) y, naturalmente, este nimero indica el grado de finura del material.
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Linear L. Langmuir F. Freundlich

H. Afinidad elevada 5. Sinosoidal Esacaldn

Figura 1.4.18. Clasificacion de las isotermas de adsorcion.

Ecuacion de Langmuir.

Una de las isotermas més Utiles es la isoterma de Langmuir. Si se supone una
solucién diluida en la que ambos, disolvente (1) y soluto (2), son moléculas que
pueden adsorberse y que ocupan idénticas areas cuando son adsorbidos sobre
la superficie del adsorbente, se puede considerar el siguiente equilibrio:

disolvente adsorbido soluto adsorbido
+ +
soluto en solucién disolvente en solucion

la constante de equilibrio, k’, cumplir&:

b
— 1.4-25
.ag ('_ )
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donde a&a representa la actividad del disolvente y el soluto (1 y 2
respectivamente), los subindices s y b indican valores en la superficie del
adsorbente y en la solucidon respectivamente. La actividad en la superficie
puede ser sustituida por la fraccién molar en la superficie, x°. De forma que la
expresion que se obtiene es:

N »
S

. X
k'= b (1.4-26)
2

w

X;.a

=

Considerando que toda la superficie del adsorbente es susceptible de adsorber
tanto soluto (adsorbato) como disolvente: x;° + x2° = 1, y que se trata de una
solucién diluida, con lo que a;” es constante, y, ademas, definiendo una nueva
constante & como la relacién k7/a;’, se llega a la expresion:

k.a)

X5 =—"2—
° kal+1

(1.4-27)

Siendo esta ecuacion la expresion de la isoterma de Langmuir. Otra forma
equivalente de expresar la misma ecuacion es introduciendo las variables
0=x".Ay &=x7".A,y considerando que tanto la molécula del soluto como la
del disolvente cuando se adsorben ocupan la misma area, A, entonces 6; y 6>
representan la fraccion de superficie ocupada por el disolvente y el soluto
respectivamente; de forma que la isoterma de Langmuir se puede expresar
como:

k.a)

2" kal +1

(1.4-28)

expresion a la que se llega a partir de 6; + 6> = 1, y de que 6~0; es igual a
x2°/x;. En esta expresion se puede observar que la fraccion de sitios ocupados
por el soluto aumenta si la actividad del soluto aumenta. La parte inicial de las
isotermas de adsorcion de superficies homogéneas es la llamada isoterma de
Henry (Giles C.H., 1974) (véase la Figura 1.4.19.).

67



1. Ceramica tradicional: Introduccion al estudio de la fabricacion de baldosas cerdamicas.

ﬂ ey — — gy e o ———

Figura 1.4.19. Representacion gréfica de una isoterma de adsorcion, 0 representa la
fraccion de superficie ocupada tanto por el disolvente como por el soluto y a representa
la actividad de las respectivas especies.

Existen situaciones donde la isoterma de Langmuir no se ajusta a la realidad
por algunas de las siguientes razones:

1. El proceso de adsorcion implica diferentes tipos de interacciones soluto-
disolvente, soluto-adsorbente y disolvente-adsorbente.

2. Las superficies no son homogéneas a nivel molecular.

3. Las monocapas no son ideales.

4. Las soluciones no son diluidas.

En el caso de la multiplicidad en los tipos de interacciones soluto-disolvente-
adsorbente, es posible asumir que en el caso de las suspensiones ceramicas
solo existe la posibilidad de interaccién entre soluto-adsorbente. Por otro lado,
la capa adsorbida se puede considerar como ideal, por lo que limita la
adsorcion a una monocapa. Asumiendo estas aproximaciones es posible aplicar
la ecuacion de Langmuir para evaluar la cantidad adsorbida de polielectrolito
sobre la superficie de una particula ceramica.

En el caso de superficies heterogéneas la isoterma de Langmuir no
proporciona buenos resultados. En cambio la isoterma de Freundlich si que se
ajusta a los datos experimentales. Esta isoterma deriva de la de Langmuir pero
asumiendo una cierta distribucion (no homogénea) para los diferentes tipos de
sitios donde se produce la adsorcion. La isoterma se expresa segun la ecuacion:

6=a.C"" (1.4-29)

donde ay 7 son constantes.
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Otra limitacion importante de la isoterma de Langmuir es considerar que la
adsorcién esta limitada a una monocapa. En realidad, la adsorcién fisica se
extiende a multicapas de adsorbato sobre el adsorbente tal como se establece
en la ecuacion de la isoterma BET.

b) ESTABILIZACION ESTERICA.

Tal como se ha dicho en el apartado 1.4.1.4., la adicion de un polimero al
medio de dispersion de una suspension ceramica puede estabilizar
estéricamente dicha suspension. Para ello se requiere una buena adsorcion del
polimero sobre la superficie de la particula arcillosa. Una buena adsorcion se
puede lograr incluso con atracciones débiles entre segmentos del polimero y la
superficie de la particula. De hecho si la fuerza de atraccion es fuerte, puede
ser poco beneficiosa, ya que si los segmentos poliméricos interaccionan
fuertemente e irreversiblemente con la superficie que encuentran, limitan la

flexibilidad de movimiento en sus cadenas, de forma que pueden impedir que el
polimero restante se aproxime a la superficie de la particula y se adsorba sobre
ella. Como resultado el recubrimiento superficial puede ser relativamente
pobre. En cambio en las adsorciones débiles existe una cierta movilidad de los
polimeros sobre la superficie por lo que es posible una reorganizacion de los
segmentos adsorbidos para poder facilitar una mayor adsorcion hasta la
formacién de una capa densa.

Se conocen diferentes mecanismos de estabilizacién estérica:

- Estabilizacién entrépica.

Cuando dos particulas se aproximan entre si las cadenas de polimero
adsorbidas tienden a solaparse. Este solapamiento restringe el numero de
configuraciones posibles de dichas cadenas (véase la Figura 1.4.20.). Mackor
(Mackor E.L., 1951) calcul6 la disminucion de entropia de configuracion cuando
un polielectrolito pequefo y rigido adsorbido sobre una superficie plana por uno
de sus extremos, y libre por el otro extremo, se le acercaba una segunda
superficie plana (" Ribitsch V. et. al., 1988, Herrington T. et. al., 1992). Estos
calculos, mas tarde, fueron generalizados para particulas esféricas y para
macromoléculas adsorbidas. Sin embargo, los resultados no pudieron explicar la
coagulacion de las dispersiones a temperaturas elevadas. Hubo que buscar la
explicacion en un segundo mecanismo de estabilizacion.
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Figura 1.4.20. Esquema de solapamiento entre las cadenas de polimero adsorbidas
sobre la superficie de dos particulas que se aproximan entre si.

- Estabilizacién osmdtica.

Cuando dos particulas que tienen polimero adsorbido se acercan una a otra el
disolvente se expulsa de la regidon de solapamiento macromolecular (véase la
Figura 1.4.21.). Como resultado, la concentracion de polimero en la region de
solapamiento aumenta y se originan en dicha regién un aumento de la presion
osmética, creando una separacion de las particulas, y evitando la floculacién.
Esta estabilizacion osmotica estd fuertemente influenciada por la afinidad del
disolvente con el polimero y por la temperatura (Teoria de Flory-Huggins)
(Flory P.J., 1953). Se pueden distinguir dos tipos de disolventes: los buenos
disolventes y los malos disolventes. En los buenos disolventes las cadenas de
polimero estan extendidas, mientras que en los malos disolventes estas
cadenas estan replegadas. En el primer caso, las cadenas de polimero se
repelen entre si evitdndose y aumentado el volumen de exclusion, y por tanto
la estabilizacion osmotica. Mientras que en los malos disolventes las cadenas de
polimero se atraen, disminuyendo el volumen de exclusion y desestabilizando la
suspension.
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Figura 1.4.21. Esquema ilustrativo del desplazamiento del disolvente al interaccionar
las cadenas de polimero adsorbidas sobre las particulas que se aproximan entre si.

1.4.1.6. Fuerzas de interaccion hidrodinamicas entre
particulas coloidales.

Cuando las superficies de las particulas estan en contacto con el liquido, las
fuerzas de interaccion entre ellas estan a menudo afectadas por la interaccion
del liguido con la superficie de las particulas. Esta superficie puede estar
solvatada y cuando dos superficies solvatadas se acercan suficientemente, las
capas de solvatacién interaccionan al solaparse. La energia total del sistema se
modifica en funcion de la distancia de separacion entre superficies solvatadas,
dando origen a las denominadas fuerzas de hidratacién que dependeran del
tipo de superficie y del disolvente.

En el caso de que las particulas dispersadas en medios acuosos sean
hidrofobicas, aparecen fuerzas de interaccion atractivas denominadas fuerzas
hidrofébicas. Este fendmeno se debe a que la energia interfacial del sistema
disminuye con la disminucion de la superficie total hidrofébica cuando se
agregan las particulas.

1.4.2. Estabilizacion electroestérica.

Los polielectrolitos se pueden utilizar como desfloculantes para controlar la
estabilidad de las suspensiones cerdmicas concentradas. Estos polielectrolitos
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estan formados por cadenas macromoleculares, en las cuales cada unidad
monomérica lleva un grupo ionizable. La adsorcion de estos poliiones sobre las
particulas de los minerales de las arcillosas proporcionara una carga eléctrica y
por tanto una estabilizacion electrostatica. Ademas, debido al caracter
polimérico del adsorbato, también presentan una estabilizacion estérica. Por
tanto, la estabilizacion de los polielectrolitos presenta un doble efecto, y se
conoce como estabilizacion electroestérica.

Los polielectrolitos pueden tener estructuras moleculares muy diversas y se
pueden distinguir dos tipos de polielectrolitos: los homopolielectrolitos y los
copolielectrolitos (véase la Figura 1.4.22.).

BBBEBEBBBBBBBB
A A
(a) C C
c c
C C
CBBCCCCBBCCCBBBBBCC BBBBBBBBBBBBBBBBB
C C C C
(b) C C C C
C C C C
A A A A
CCCCCCCCCBBBBBBRB "
(c)

Figura 1.4.22. Esquema de algunas estructuras moleculares de los polielectrolitos: (a)
homopolimero, (b) copolimero al azar, (c) copolimero en bloque, y, (d) copolimero
ramificado, donde A = unidad de anclaje a la particula, B y C = unidades solubles.

Las moléculas anfipolares, los copolielectroltios, tienen una parte
hidrocarbonada hidrofébica y una parte i6nica o polar hidrofilica. Las partes
hidrofébicas de las moléculas o bien se unen entre si evitando el contacto con
el agua o se adhieren sobre la particula llevando las partes hidrofilicas fuera de
la particula hacia el agua (véase la Figura 1.4.23.).
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Figura 1.4.23. Esquema de algunas conformaciones de anclaje de los polielectrolitos
sobre la superficie de las particulas minerales arcillosas: (a) anclaje simple, (b) anclaje
por varios lazos de la cadena, (c) anclaje multiple en una sola capa, (c) anclaje simple
con cadenas terminales distribuidas de forma aleatoria, (e) anclaje con distribucién no

uniforme de las cadenas, y, (f) anclaje en multicapa.

a) EFECTO DE LA FUERZA IONICA EN LA ACTIVIDAD ESTABILIZADORA DE LOS
POLIELECTROLITOS.

Tal como se ha explicado en el apartado 1.4.1.4., la fuerza ionica puede
modificar la estabilizacion de los sistemas coloidales a través de la modificacion
del espesor de la doble capa eléctrica. En el caso de sistemas coloidales
estabilizados con polimeros no cargados el aumento de la fuerza idnica tiene un
efecto negativo ya que el sistema tiende a flocular. Sin embargo, en el caso de
sistemas coloidales estabilizados con polielectrolitos el aumento de la fuerza
ionica puede afectar positivamente en la estabilizacion.

a. Efecto de la adicion de metasilicato sodico Na,SiOs .

La adicion del metasilicato sédico al medio de dispersion del polielectrolito
anidénico, crea una carga i6nica positiva alrededor del polielectrolito cargado
negativamente. Esta carga i6nica disminuira las repulsiones entre las moléculas
del polielectrolitos adsorbido y, en consecuencia, favorecera la adsorcion de
mas moléculas sobre la misma superficie de la particula. Es decir, aumentard el
namero de polielectrolitos adsorbidos sobre la superficie de la particula
arcillosa.
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En el caso de una suspension de arcilla a un pH alrededor de 7, las superficies
de las particulas estardn cargadas positivamente en los lados y negativamente
en las caras, experimentalmente, se ha observado que las uniones por
intercambio anidnico tienen lugar en los lados. Al adicionar metasilicato sodico,
SS1, éste facilitara la adsorcion de més de un polielectrolito sobre la superficie
(véase la Figura 1.4.24.), por lo que el efecto final del SS1 es acrecentar el
efecto estérico del polielectrolito.

doble capa

e

I. Intercambio
anionico

" IL Adicién del BS
(NaSiO)

G0

g

Figura 1.4.24. Representacion de la adsorcion del i6n poliacrilato y el efecto de la
adicion del silicato sédico. La adicion de SS1 favorece un mayor empaquetamiento de
las moléculas de polimero sobre la particula arcillosa.

Efecto de la adicion del tripolifosfato, NasP3O1o.

Si se adiciona al medio de dispersion el tripolifosfato sodico (7PP), NasP3010,
éste se adsorbera en los bordes de las particulas de los minerales de arcilla a
través de la formacion de un complejo en la superficie de la particula de arcilla.
De esta forma se neutralizaran las cargas positivas de los bordes de las
particulas y las hardn mas electronegativas. Por lo que el tripolifosfato
competira con los polianiones por estos sitios activos de las particulas.
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Actualmente los polianiones, tales como los poliacrilatos se estén introduciendo
en lugar del tripolifosfato como desfloculantes, ya que son capaces de
desflocular arcillas muy plasticas (con gran superficie especifica) en
suspensiones con alto contenido en sélidos. Sin embargo, pequefias cantidades
de tripolifosfato después de la adicion del poliacrilato pueden evitar las uniones
de floculacién, ya que si el polielectrolito presenta una cadena larga, ésta se
puede unir a mas de una particula. El P3010°" se adsorbera en los bordes de las
particulas no ocupados por el polianién de forma que ocupara el resto de las
posibles zonas de adsorcion de la particula, eliminando los posibles puntos de
anclaje para los segmentos libres de la cadena del mismo polianion.

1.5. La desfloculacion v los desfloculantes.

La desfloculacién de las suspensiones de arcillas hace disminuir su viscosidad.
Esto permite, a su vez, recuperar la viscosidad inicial aumentando el contenido
de solidos. Con ello se obtiene un beneficio econdmico en el proceso industrial
debido a que se aumenta la productividad y se disminuye el coste de secado.
Asi, se consideraran desfloculantes aquellos aditivos que consiguen aumentar la
fluidez de la suspensién. Por tanto, desflocular una dispersion coloidal consiste
en aumentar las interacciones repulsivas entre las particulas para asi disminuir
las uniones atractivas y, de ahi, la viscosidad.

Las fuerzas atractivas de van der Waals no son, en principio, facilmente
modificables, pero las fuerzas de repulsion electrostaticas y las interacciones
estéricas se pueden modificar mediante aditivos. Si estos aditivos modifican la
carga eléctrica superficial en las particulas aumentando las fuerzas repulsivas,
el resultado es la disminucion de la tendencia a la floculacién de la suspension.
Para modificar la carga eléctrica efectiva (o potencial zeta) de las particulas se
puede modificar el pH del medio o introducir contraiones que modifiquen el
espesor de la doble capa eléctrica.

Se puede decir que el pH del medio tendr4d mucha influencia sobre el valor de
la carga eléctrica superficial de las particulas, que los contraiones monovalentes
proporcionan espesores de la doble capa eléctrica grandes que favorecen las
interacciones repulsivas, y que los contraiones polivalentes proporcionan
espesores de la doble capa eléctrica pequefios que favorecen las interacciones
atractivas.
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En general, los contraiones polivalentes, que actian como floculantes, se
adsorben sobre las particulas con mayor intensidad que los contraiones
monovalentes, que actian como desfloculantes. El efecto de la presencia de
contraiones floculantes se puede minimizar, en algunos casos, con la adicion en
exceso de contraiones desfloculantes para producir su desplazamiento por
intercambio i6nico. Sin embargo, en otros casos, la adicion de contraiones
desfloculantes en exceso no es conveniente y es mejor eliminar de la
suspensién los contraiones floculantes por precipitacion o por complejacién.
Otro procedimiento es introducir iones de signo contrario a los contraiones.
Estos pueden adsorberse sobre las particulas, incrementando su carga eléctrica.
En general, para el caso de particulas de minerales de arcilla, las particulas
globalmente estan cargadas negativamente y, por tanto, los contraiones son
cationes. Se ha visto que, para la mayor parte de los aniones, el efecto de
adsorcién esta muy limitado y sélo se cumple para algunos aniones de elevada
carga eléctrica.

Finalmente, debe indicarse que existe la posibilidad de la adsorcion de
compuestos de elevado volumen molecular sobre la superficie de las particulas,
que estabilizan la suspension debido a la repulsion estérica que originan.
Habitualmente, estos compuestos tienen carécter ionico (polielectrolitos), por lo
que también modifican la carga eléctrica superficial de la particula y, como
consecuencia, pueden aumentar la repulsion electrostatica. EI comportamiento
de estos desfloculantes de naturaleza polimérica es diferente al encontrado
para los electrolitos desfloculantes sencillos, ya que adiciones en exceso no
suelen producir efectos de sobredesfloculacion.

Los desfloculantes habitualmente utilizados en la industria ceramica son sales
sodicas de polifosfatos y silicatos y polielectrolitos sédicos en los que tanto el
catibon como el anién contribuyen a aumentar la estabilidad coloidal de las
particulas.

En la Tabla 1.5.1 se muestran los mecanismos de actuacion de algunos de los
desfloculantes mé&s comunes. Normalmente, se utiliza una combinacién de
compuestos desfloculantes con el fin de cubrir simultaneamente diferentes
mecanismos de desfloculacion.
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Tabla 1.5.1. Mecanismos de actuacion de los desfloculantes méas habituales en la
industria ceramica.

Electrostatico
Adicién de | Eliminacion de | Modificacién de
cationes cationes la carga Estérico
desfloculantes | floculantes superficial

Silicato sodico o o o o
Carbonato sodico o o
Polifosfatos o o o
Poliacrilatos . o . .

Acidos himicos . .

Uno de los desfloculantes més utilizados durante muchos afios ha sido el
carbonato de sodio. Esta sal actda introduciendo iones desfloculantes (Na*) y
eliminando los iones Ca?" floculantes existentes en la suspension,
precipitandolos en forma de CaCOs, lo que facilita su intercambio por Na™ en la
superficie de la particula. Se utiliza normalmente junto con el silicato sédico,
potenciando considerablemente su efecto debido a que éste, ademas, modifica
la carga superficial de la particula.

El silicato de sodio (Na,0.nSiO;) es un desfloculante mas energético que el
CaCOs. Ademas de introducir Na*, precipita también los iones Ca?", aumenta el
pH del medio favoreciendo el aumento de carga negativa de las particulas, y
forma un coloide protector que impide que las particulas se acerquen (efecto
estérico). La presencia de concentraciones elevadas de ion calcio forma un gel
de silicato de calcio que puede interferir en la desfloculacion, reduciéndose su
efectividad. Como consecuencia de ello, habitualmente es mas efectiva cuando
esta en presencia de CaCOs.

Existe una amplia variedad de relaciones molares, Na,O:SiO, (desde 1:1,5
hasta 1:4). La relacion entre el poder desfloculante y la relacion molar
Na,O:SiO, es poco clara. Algunos autores (Manfredini T. et. al., 1987,
Manfredini T. et. al., 1989) apuntan que cuanto mayor es la proporciéon de SiO;
mayor es la capacidad desfloculante.

Los polifosfatos de sodio han entrado en las formulaciones de desfloculantes en
la industria cerdmica en el momento en que su precio ha bajado debido al
incremento de su produccion industrial para abastecer la industria de los
detergentes. Su eficacia se debe a:
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1. Su capacidad para complejar el calcio.

2. Su adsorcion (quimica) sobre las particulas; provocando un aumento de la
carga negativa e impidiendo la aproximacion de las particulas por la
repulsion electrostética.

3. El aumento del pH de la suspension y, como consecuencia, también la carga
superficial negativa de las particulas.

Al igual que ocurre con el carbonato sédico, los fosfatos potencian la accion del
silicato sddico cuando se usan simultaneamente. Por otro lado, los polifosfatos
se hidrolizan con el tiempo, rompiéndose en moléculas de menor tamafo. Este
fendmeno se acelera con la temperatura. Este hecho obliga, en algunos casos,
a preparar las disoluciones desfloculantes en el momento en que tienen que ser
utilizadas.

Otro tipo de sustancias desfloculantes, que cada dia van introduciéndose més
en las formulaciones de desfloculantes, son los polielectrolitos organicos del
tipo poliacrilato. Son sales sédicas o amonicas del polimero formado con el
acido acrilico (CH,=CHOOH). Actian aumentando el pH de la suspension,
introduciendo cationes monovalentes y aniones que al adsorberse producen el
efecto estérico. Son muy estables con el tiempo y la temperatura, no
afectandoles excesivamente la presencia de otros electrolitos. Sus propiedades
desfloculantes dependen de su peso molecular.

1.5.1. Adsorcion de los desfloculantes sobre la superficie de
las particulas.

Antes de analizar con més detalle los diferentes tipos de desfloculantes y su
efecto en la estabilizacion de las suspensiones ceramicas, es conveniente
conocer como se adsorben sobre la superficie de las particulas.

Langmuir (Langmuir 1., 1916) demostrdé que existia una adsorcion preferente
de iones en areas activas de la superficie de los cristales. Mas tarde Schofield
(Schofield R.K., 1953) demostro la existencia de areas positivas y negativas en
los cristales arcillosos; la presencia de estas areas explicaba la “retencion” de
aniones y cationes en “cantidades equivalentes”, a pesar de que el grado total
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de “retencion” dependia del tipo y cantidad de iones del sistema. Gim (Grim
R.E., 1953) demostrd que, en ciertos minerales, la sustitucion de ciertos &tomos
del cristal por otros de valencia mas baja causaba la formacién de areas
cargadas eléctricamente. Por ejemplo, la substitucién del A** por el Mg?* en la
capa octaédrica (capa gibsita o capa de 6xido de aluminio), o la del Si** por el
A** en la capa tetraédrica (capa de silice) podia producir una carga negativa en
ciertas areas del cristal. Las particulas podran tener carga negativa sin
necesidad de una adsorcion anidnica, y seran capaces de atraer cationes, lo
que explica su capacidad de intercambio i6nico. Como resultado de todo esto,
los minerales arcillosos presentan heterogeneidades; y dependiendo de la carga
eléctrica superficial se puede distinguir dos zonas activas distintas: las bases o
zonas planas y los lados o bordes. En la Figura 1.5.1. se muestra que en la
particula de un mineral de arcilla la carga eléctrica en las superficies de las
caras planas grandes es distinta de la de los bordes.

Figura 1.5.1. Esquema de la distribucion de carga eléctrica en una particula arcillosa.

a) ORIGEN DE LA CARGA ELECTRICA DESIGUAL ENTRE LAS CARAS
PLANAS Y LOS BORDES EN LOS CRISTALES DE LOS MINERALES DE LA
ARCILLA.

Uno de los mecanismos que puede dar lugar al origen de cargas eléctricas en
las caras de los cristales es la fractura de enlaces. Segun Pauling (Pauling L.,
1962) los posibles enlaces débiles son: Al-O, AI-OH y Si-O. Dos tipos de
fracturas pueden tener lugar en los planos hexagonales: i) una fractura a lo
largo del plano de divisibn entre tetraedros y octaedros, entre Si-O del
tetraedro y la capa del OH™ de los octaedros ii) y otra fractura perpendicular a
la primera (Johson A. and Borton F., 1941).

Las fracturas en el plano de division no causan roturas de enlaces de valencia,
y, por tanto, como resultado no se producen valencias insaturadas y no podran
originarse sitios activos. Mientras que las fracturas en los bordes crean enlaces
de valencia rotos que originan puntos activos (véase la Figura 1.5.2.).
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Otro de los mecanismos que puede dar lugar al origen de cargas eléctricas en
las caras de los cristales es la substitucién isomorfica del Si** por A* en las
capas tetraédricas, y el A** por Mg?*, Fe?*, Cr**, Zn*" en las capas octaédricas.
Proporcionando asi un volumen de carga eléctrica negativa en las caras planas
0 bases.

Por otro lado, también se ha visto un segundo tipo de carga eléctrica variable
en los bordes, generada por la liberacion o la captura de protones. Si la
superficie de los bordes presenta un comportamiento similar al de los 6xidos,
cualquier hidratacion de su superficie conduce a la formacion de los grupos
superficiales hidroxilo.

Como consecuencia, la presencia de H" 6 OH™ determinara la carga eléctrica
superficial. Asi, a pH por debajo del punto isoeléctrico, la carga eléctrica
superficial es positiva

Al OH + H" - Al OH,"

a pH igual al punto isoeléctrico, la carga eléctrica superficial es cero, y a pH por
debajo del punto isoeléctrico la carga eléctrica superficial es negativa

AIOH > AlO + H”

b) ESTRUCTURA DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA EN LAS PARTICULAS
ARCILLOSAS.

Tal como se explicd en el Apartado 1.4.1.2., la doble capa eléctrica se establece
sobre las superficies cargadas eléctricamente.

A pesar de que la carga electroforética neta de las particulas es siempre
negativa, la existencia de una doble capa eléctrica positiva en los bordes no
puede ser menospreciada. En los bordes, donde las capas octaédricas y
tetraédricas estan fracturadas, tendran una carga eléctrica dependiente del pH
del medio. La fractura de los octaedros proporciona superficie de naturaleza
similar a la del Al,O3 y la fractura de los tetraedros superficie de naturaleza
similar a la del SiOs.
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(b)

Figura 1.5.2. (a) Estructura del cristal de la caolinita. (b) Rotura del cristal de la
caolinita.
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Se deduce que la estructura de la doble capa de las particulas arcillosas es
compleja por el hecho de que existen distintas cristalografias superficiales, cada
una proporcionando una doble capa eléctrica diferente. Posiblemente, bajo
ciertas condiciones, estas dobles capas son de signos opuestos.

Los contraiones para las cargas eléctricas negativas de los bordes pueden ser
los iones H* y en posiciones mas alejadas de la superficie estarian algunos
coiones (véase la Figura 1.5.3.). Para el caso de cargas eléctricas positivas en
los bordes, los contraiones serian los iones OH".

doble capa

contraiones

carga negativa
de la superficie

Figura 1.5.3. Representacion de las posiciones de los iones adsorbidos en el borde de
un fragmento de cristal de la caolinita.

Tal como ya se ha dicho, en el proceso de adsorcion en las superficies de las
particulas de arcilla habra que distinguir entre las caras planas y los bordes. Al
mismo tiempo, se han encontrado diferentes zonas:

1. Zonas que, en ausencia de agua, actlan como aceptores de pares de
electrones (acidos de Lewis). Estas mismas zonas en presencia de agua se
transforman en acidos de Bronstedt.

2. Zonas con tendencia a suministrar protones (&cidos de Bronstedt). Estas
zonas se encuentran en arcillas tratadas con &cidos y en arcillas con cationes
en posiciones intercambiables. La fuerza &cida de estas zonas depende del
tipo y posicion del cation y del grado de hidratacién del mineral.

3. Zonas oxidables aceptoras de electrones.
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4. Zonas reducibles donadoras de electrones. Estan asociadas a la presencia de
iones férricos o ferrosos en posiciones octaédricas y pueden actuar tanto en
las caras planas como en los bordes de las particulas.

5. Zonas con grupos hidroxilos superficiales. Ocurre solamente en los bordes y
afecta tanto a los tetraedros como los octaedros.

Algunos de los mecanismos de adsorcion son:

a) Intercambio aniénico. Numerosos estudios muestran que los minerales
arcillosos tienen la propiedad de intercambiar aniones y cationes (Grim,
1953; Romo and Ray, 1955), de forma que se produce un reemplazamiento
de los aniones adsorbidos (presuntamente OH") por polielectrolitos aniénicos
(Ruetrwein R.A. and Ward D.W., 1952). Asi, por este intercambio i6nico, los
OH" pasan a la solucion:

Arcilla *- OH" + Na* 'OOCR — Arcilla® - ‘'OOCR + Na"OH"

Si el mineral arcilloso contiene cationes libres como Ca?", éstos dificultan el
proceso. Por otro lado, de acuerdo con los estudios de Frickie (Hoffmann U. et.
al., 1956) en el caso de pH basicos (Arcilla’), los iones OH™ de la superficie de
los hidroxidos situados en los bordes también pueden ser intercambiados
(véase la Figura 1.5.4.).

w W e

e Sj e Me?2+ Posiciones terminales ocatédricas

A OH o Me3* @ OH intercambiable @ H0
(a) (b)

Figura 1.5.4. Representacion de las posiciones terminales de las capas octaédricas de la
montmorillonita que intercambian (a) HO", (b) H,0.
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También es posible el intercambio de los OH™ en las caras planas, (véase la
Figura 1.5.5.).

+ nFT— );-'h ..":?:'r:*: o
b nw_- @, -.& \ﬁ" @’ ‘@’

Figura 1.5.5. Intercambio de iones OH" de las caras planas de la caolinita por iones F.

b) Puentes de hidrogeno entre el sélido y los grupos carboxilo no ionizado del
polielectrolito. (Michaels A.S., 1914). La adsorcion de los polielectrolitos
depende de la competencia relativa entre éste y las demas sustancias
solubles en el agua para establecer puntos de union con el sélido. La
estructura quimica de las especies implicadas determinan la tendencia a
adsorberse. Por ejemplo, la presencia de carbonilos (C=0) facilita la
adsorcion debido a la formacion de puentes de hidrégeno entre los

hidrégenos de los grupos superficiales y el grupo carbonilo (véase la Figura
1.5.6.).

poliimetilmetacrilato) poli(estireno)
unién puentes-H no unén puentes-H
{0
~CH,~C—CH,—C—CH,—  —CH~CH—CH~CH—CH,~
| I
C—0C C—OCH
« s " ! © ©
_0 ) 0
:;m ' OH oM OH  OH  OH
N QU § R § I QS . § SRR R
fl \Ofl \OII s /I NOII \OII b
Silice

Figura 1.5.6. Adsorcién de un polimero acrilico sobre la superficie de la silice debido a
la formacion de puentes de hidrdgeno. Si el polimero no puede formar puentes de
hidrogeno con la superficie del solido, como es el caso del poli(estireno), la adsorcion
€S menos intensa.
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c) Efectos entrdpicos. Un aumento en la entropia es un factor termodindmico
que favorece la adsorcion de moléculas organicas. Este efecto entropico
generalmente se debe al desplazamiento del agua de hidratacion que
envuelve la superficie hidrofilica de la particula (véase la Figura 1.5.7.). En
realidad, se trata de un reforzamiento de la adsorcion que se inicia por algun
otro mecanismo. Por ejemplo, un polimero con marcado caracter hidrofébico
evitara el seno de la solucibn acuosa e ir4d a la interfase sélido-liquido
desplazando el agua ordenada (AS<0) de hidratacion de la particula
aumentando el desorden (AS>0) y favoreciendo el proceso de adsorcién al
disminuir la energia libre del sistema.

~ H
O

Dt |
~ H

O\

H

Figura 1.5.7. Moléculas de agua de hidratacion adsorbidas sobre una particula
hidrofilica.

d) Reaccion &cido-base. Si una particula arcillosa presenta como iones
intercambiables H" o OH", un mecanismo de adsorcion es la reaccion &cido-
base (Briendley G.W. and Rustom M., 1958). La superficie de la arcilla puede
actuar como un acido o como una base y asi formar sales en su superficie
con sustancias solubles basicas o &cidas respectivamente (Servais et, al.,
1962; Sieskind and Wey, 1957):

H™- Arcillae + RNH, — RNH3" - "Arcilla
Arcilla - OH" + RCOOH — Arcilla* - 'OOCR

En estas situaciones se observa una fuerte atraccidn entre la molécula
organica acida o bésica y la superficie de la particula.

c) ADSORCION DE POLIELECTROLITOS ANIONICOS.

La utilizacion de los polielectrolitos anionicos como desfloculantes es muy
importante y, por tanto, parece conveniente analizar su adsorciéon con un poco
mas de detalle. En este caso los mecanismos de adsorcion serén los mismos
gue se han visto anteriormente.
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Intercambio cationico en el interior de la arcilla. Consiste en la substitucién de
los iones monovalentes, que forman parte de la estructura de la arcilla, por los
contraiones de la solucion.

Tal como ya se ha explicado en el apartado 1.3.2.1. existe la posibilidad de que
en ciertos materiales ceramicos, los Si*" de las capas tetraédricas sean
substituidos por el APF", o que los A" de las capas octaédricas sean
substituidos por el Mg?*, creando un déficit de carga que sera neutralizado por
cationes, como por ejemplo el K™ en el caso de la illita. Si al medio envolvente
se le adiciona un polielectrolito aniénico, tal como Na* "OOCR, las particulas
arcillosas podran intercambiar los K™ por Na* formando la Arcilla-Na (véase la
Figura 1.5.8.).

Intercambio aniénico en los bordes de las particulas. Al igual que existe un
intercambio catidnico, también puede producirse un intercambio aniénico entre
los OH™ de la contracarga (capa de Stern) y los polianiones (véase la Figura
1.5.9.).

4

Figura 1.5.8. Intercambio cationico en el interior de una arcilla.

El mecanismo de adsorcidbn por intercambio anionico del polianién, que
contiene el grupo carboxilo, con el OH", ocurre a pH alrededor de 7. Con un
exceso de OH™ en el medio (pH bésicos) se invertiria el proceso y se produciria
la desorcién del polianion, "OOCR.

Mecanismo via uniéon por puente de hidrégeno. La adsorcion del polianion
dependera del pH. La unién por puentes de hidrégeno es entre el grupo
carboxilato no ionizado del polimero y los &tomos de oxigeno de la superficie
del sélido.
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doble capa

capa de Stern

Figura 1.5.9. Intercambio anidnico en la capa de Stern de las posiciones de los bordes
donde el anion procedente del medié es un polianion.

La constante de ionizacion de los &acidos policarboxilicos es relativamente baja,
pKa ~ 5, por lo que los grupos carboxilicos no estaran ionizados a pH < 3 ni
hidratados. Por el contrario a pH > 7 la ionizacion sera practicamente total,
produciéndose el aumento de volumen del polimero por las repulsiones
electrostaticas de los grupos COO™ entre si. Por tanto, a pH bajos, con poca
ionizacién se favorece la formacion de puentes de hidrogeno y, al mismo
tiempo, debido a que la densidad de carga eléctrica negativa disminuye, se
favorece su adsorcion superficial sobre superficies cargadas negativamente. El
proceso se podria esquematizar segun la siguiente secuencia de reacciones:

Arcilla - OH + RCOOH <« Arcilla - OH..... OOCR < Arcilla - OOCR + H»0O

HO OHO
AN 2N
0 C—= = C—
7 7 N
—L—=0OH 4+ O OHO

Figura 1.5.10. Unidn puentes de hidrégeno entre grupos carboxilicos no ionizados.
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Existe la complicacion originada por las asociaciones intramoleculares entre
uniones de hidréogeno entre las cadenas poliméricas, debido a la elevada
electronegatividad de los &tomos de oxigeno (véase la Figura 1.5.10.). Dichas
interacciones intramoleculares son competitivas con la adsorcion de estos
polimeros por las arcillas. Estas asociaciones estdn muy favorecidas en
polimeros muy activos en uniones de hidrégeno, por ejemplo los policarbonatos
sodicos, NaCOOR. En cambio, para otros polimeros con menor tendencia a
formar puentes de hidrégeno, como las poliaminas, estas interacciones no
estan tan marcadas.

Por tanto, si la suspension de particulas de arcilla tiene un pH > 7, el
mecanismo de adsorcion es por intercambio anionico; si el pH esta por debajo
de 7, el mecanismo de adsorcion es por puentes de hidrogeno.

Interacciones hidrofébicas. Existe también la posibilidad de otro mecanismo de
adsorcién para polielectrolitos hidrofobicos: adsorcion por uniones hidrofébicas.
Si una particula arcillosa posee poco caracter hidrofilico. Al introducir un
polielectrolito con caracter hidrofébico (generalmente se trata de copolimeros),
la parte hidrofobica tendera a unirse a la particula, y la parte hidrofilica se
extenderd a través del medio acuoso. La afinidad hidrofébica creara una unién
entre la particula y la cadena polimérica, favorecida por el aumento de la
entropia (AS>0), originada por la pérdida del agua de solvatacion de la
particula. Un polimero con una longitud mas o menos el doble de la dimensién
de la particula podréa envolverla, con su parte hidrofébica, y mantener el resto
hidrofilico en solucién, (véase la Figura 1.5.11.).

superficie de la particula

Poliacrilamida

Figura 1.5.11. Adsorcion de un polimero hidrofébico (poliacrilamida) sobre los bordes
de una particula de un mineral de arcilla.
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Una longitud excesiva del polimero puede enlazar mas de una particula de la
arcilla con lo que el resultado es el inverso al de la desfloculacion, ya que se
produce la union de las particulas via polimero.

Electrosorcion. La electrosorcion es el nombre genérico para designar la
adsorcién de moléculas organicas en la doble capa eléctrica. Estas moléculas
adsorbidas en la capa de Stern afectan a la carga eléctrica de la superficie. La
molécula organica ha de competir con otros contraiones. Este fendmeno se
origina por las interacciones coulémbicas y las uniones por puentes de
hidrogeno con la molécula orgéanica, las cuales pueden dominar a las
repulsiones electrostaticas de la propia cadena. Se trata de un fenbmeno que
se localiza en determinadas posiciones.

1.5.2. Desfloculantes mas utilizados en las formulaciones de las
suspensiones ceramicas.

En general se distinguen dos tipos de desfloculantes: los que se presentan en la
propia composicién natural de la materia arcillosa, materia organica propia de
la naturaleza, y los desfloculantes afiadidos ajenos a la composicién original del
material, estos ultimos pueden ser de dos tipos, los inorganicos y los organicos.

a) DESFLOCULANTES PROPIOS DE LA MATERIA ARCILLOSA.

Cualquier material natural arcilloso puede presentar materia organica que debe
ser eliminada si supone una complicacién o una interferencia en el proceso de
fabricacion del material cerdmico. Existen casos en los cuales la presencia de
esta materia favorecera el proceso; y mas exactamente ayudara en la
desfloculacion de la suspension.

Uno de los materiales mas comunes que suele acompaniar a las arcillas son los
acidos humicos (Steelink C. and Green G., 1962). Los acidos humicos son
carbohidratos constituidos por un esqueleto de unidades alquilicas o aromaticas
constituidas por oxigeno y nitrdgeno y que contiene varios grupos funcionales:

acidos carboxilicos, alcoholes fendlicos y hidroxilos, cetonas y grupos quinona.
Esta estructura quimica anfifilica hace que funcionen como desfloculantes. La
efectividad de estos productos policarboxilicos como desfloculantes naturales
ha iniciado el estudio de la utilizacién de policarboxilicos sintéticos como nuevos
desfloculantes. En parte este es el origen de la utilizacion de los polimeros
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sintéticos como desfloculantes, siendo una alternativa a los desfloculantes
inorganicos tradicionales, los cuales aun siendo generalmente mas econémicos
suelen tener menor efectividad.

b) DESFLOCULANTES AJENOS A LA MATERIA ARCILLOSA.
Estos desfloculantes se pueden clasificar en:

1. Los lignosulfonatos. Se trata de subproductos provenientes de la lignina
utilizada en la industria de la fabricacion del papel (véase la Figura 1.5.12.).
Su utilidad depende de su pureza, del grado de sulfonacién, del nUmero de
grupos hidroxilo, y de su distribucion de pesos moleculares. En general, se
utilizan como desfloculantes en la industria cerdmica y en la industria del
cemento.

100R M CoH -
o L] I '--.-.
04 J.‘Il-l:l-l-ﬂ-{._ #—ru-m-n—{- s~ CH = CHg - CH - S0l
% } 1 f o I =5 ol
! ocHy oA 9
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1 SN
‘_,l |
H-!.I'--} Y- - EH 0
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4 .
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Figura 1.5.12. Representacion parcial de la estructura quimica de un lignosulfonato.

2. Los productos derivados de la condensacién de compuestos aromaticos y
formaldehidos. Estos desfloculantes se obtiene como producto de la reaccion
de un compuesto organico aromatico, como el naftaleno, y formaldehido
(véase la Figura 1.5.13.). Se utilizan como dispersantes en la industria de
los pigmentos y en la industria de los plasticos. Su aplicabilidad como
estabilizador de suspensiones ceramicas concentradas esta limitada ya que
no es muy efectivo.
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Naftalenosulfonato + formaldehido

Figura 1.5.13. Esquema de la estructura quimica de un derivado de naftaleno
condensado con formaldehido.

3. Productos derivados de la condensacion de proteinas. Los desfloculantes
elaborados a partir de las proteinas se obtienen por reaccidén de las proteinas
naturales hidrolizadas con acidos grasos. Se utilizan principalmente como
estabilizadores de suspensiones en la industria farmacéutica y se
comercializan en forma de sales potasicas.

4. Homopolimeros y copolimeros policarboxilicos. Estos productos adicionados
en pequefias cantidades pueden mejorar decisivamente la desfloculacion de
las suspensiones concentradas. Se utilizan tanto en la industria cerdmica
como en la industria del cemento y recientemente también se estan
utilizando como dispersantes en la industria del plastico.

5. Polifosfatos y silicatos. Los desfloculantes inorganicos mas utilizados en la
industria ceramica tradicional son, los silicatos sddicos, generalmente en su
forma de metasilicato, y los polifosfatos sédicos, generalmente en su forma
de tripolifosfato sodico. Los silicatos sodicos son notablemente mas
econdmicos que los polifosfatos sédicos. En la actualidad los polifosfatos
sodicos se estan reemplazando en las formulaciones de desfloculantes por
desfloculantes organicos policarboxilicos de un coste econémico similar pero
mas eficiente.

11.5.2.1. Desfloculantes inorganicos mas utilizados en la
industria ceramica tradicional.

a) SILICATO SODICO.

El desfloculante inorganico mas utilizado en la industria cerdmica es el silicato
sodico (SS). Su formula molecular es (SiOz)x:(Na20)y-nH,0), donde la relacion
x/y puden variar desde 1/1,5 hasta 1/4. Existen otros desfloculantes como es
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el caso del carbonato sodico; la diferencia es que éste no proporciona valores
de viscosidad tan bajos como el silicato sédico.

La utilizacion del silicato esta muy extendida ya que presenta la ventaja de
precipitar los cationes polivalentes, ademas proporciona silice coloidal que
también actia como desfloculante, y muy dificilmente provoca floculacién si se
utiliza en exceso.

Efecto (SiO)-(Na,0) en las aguas duras del medio de dispersion.

La presencia de cationes divalentes tal como Ca?" en el medio liquido de una
suspension arcillosa favorece la formacién de agregados, y por tanto la
desestabilizacion de la suspension.

2 ArcillaOH - H + Ca(OH), — (Arcilla OH), Ca + 2 H,O

Esto es lo que ocurre si se utilizan aguas duras en la preparacion de las
suspensiones. En estos casos, la adicion del silicato sédico favorecera la
desfloculacion de la suspensién mediante un intercambio i6nico del Na™ por el
Ca’* en la arcilla, formando una sal insoluble, y estabilizando la suspension
ceramica:

(Arcilla OH), Ca + NaSiO; — 2 Arcilla OH - Na + CaSiO3

b) POLIFOSFATOS.

Bajo el término de fosfatos condensados o polifosfatos se engloba a cualquier
ortofosfato condensado de férmula general: n-(M;0):m-(P,0s) con una
proporcion m/n mayor a 1/3, (véase la Figura 1.5.14.). Estos productos han
encontrado utilidad como desfloculantes de suspensiones ceramicas. Su
demanda global ha declinado a lo largo de los afios 80 debido a su restriccion
en la formulacién de detergentes por el problema ecolégico de la eutroficacion
de las aguas continentales. Este problema caus6 un descenso de su demanda y
en consecuencia una rebajada en su precio. Con los nuevos precios, la industria
ceramica ha iniciado su consumo como desfloculante. Con este nuevo uso no
hay problemas ecoldgicos debido a que los polifosfatos se inertizan al pasar a
formar parte del producto ceramico en el proceso de coccién.
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Segun la literatura, el tripolifosfato sédico (7PP), NayP3010 (m/n = 0,6), es un
buen desfloculante. Otro polifosfato que también ha encontrado utilidad como
desfloculante, a pesar de su mayor coste econémico, es el hexametafosfato
sodico, NagP¢O153 (m/n = 1). La ventaja del hexametafosfato sodico sobre el
triploifosfato sodico es que es mas soluble y facilita la preparacion de
formulaciones liquidas de desfloculantes (soluciones acuosas de polifosfatos
sodicos con silicatos sodicos y poliacrilatos sodicos). Los polifosfatos tienen la
propiedad de eliminar el catién floculante Ca?* de las aguas duras.

El mecanismo de adsorciébn de los polifosfatos no es simplemente por su
capacidad de intercambio aniénico (Phelps et. al.;1993), como ocurria con el
silicato sodico. EI mecanismo principal de adsorcion de los polifosfatos es via
formacién de complejos en la superficie de las particulas.

0 0
Pirofosfato “ "
HO—P—0—P—0- = H*
0~ O~
0 0 0
Tripolifosfato " " "

HO—-—]{?—-O—I[’—-O——I;‘—O — H*

O~ O~ o~

Figura 1.5.14. Estructura de algunos acidos polifosforicos. Su neutralizacion con
NaOH proporciona buenos desfloculantes.
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Figura 1.5.15. Mecanismo de adsorcion del H,PO4™ sobre una particula de 6xido de
hierro.
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En la Figura 1.5.15 se presenta un esquema de adsorcién del H,PO, sobre
una particula de 6xido de hierro. En el primer paso el H,PO,” reemplaza al OH",
union mononuclear; en el segundo paso existe una desprotonacion del fosfato;
y por ultimo un intercambio de ligando, una union binuclear. Como resultado se
obtiene una estructura estable a pH neutros, y fundamentada en una adsorciéon
especifica (intercambio de ligando).

Efecto _de la adicién del tripolifosfato en las aquas duras del medio de
dispersion.

La presencia de Ca®* en las aguas duras del medio de la suspensién provoca la
floculacién de las particulas y de ahi el aumento de la viscosidad. La adicién del
tripolifosfato sodico tiene un doble efecto: por un lado elimina los iones Ca*"
por la formacion del tripolifosfato célcico insoluble y por otro lado proporciona
un aumento de carga eléctrica negativa sobre la superficie de las particulas
debido a su adsorcién. Ambos efectos evitan la floculacion de las particulas y
disminuyen la viscosidad de la suspension.

c) ACCION DESFLOCULANTE DE LA MEZCLA METASILICATO SODICO Y
TRIPOLIFOSFATO SODICO.

El metasilicato sdédico, SS1Z, es un buen desfloculante de las suspensiones de
arcillas. Sin embargo, en presencia de cationes divalentes (aguas duras) la
simple adicion de SS1 no es suficiente para desflocular la suspension. En estos
casos la adicion de tripolifosfato sédico, 7PP, elimina el efecto negativo de los
cationes divalentes que comprimen la doble capa eléctrica y favorecen la accion
de las fuerzas de atraccion entre las particulas. Por otro lado, la adicién de SS1
facilita también la adsorcién del 7PP sobre las particulas, a la vez que tienen
un efecto protector sobre los coloides.

1.5.2.2. Desfloculantes poliméricos organicos.

Los desfloculantes poliméricos organicos del tipo poliacrilatos estan siendo
introducidos, junto con los silicatos (SS) y polifosfatos sodicos (7PP), en las
nuevas formulaciones de desfloculantes para la industria ceramica. EL SS al
igual que el 7PP, son desfloculantes que empiezan a ser reemplazados por
otros de mayor eficacia y biodegradables, como son los desfloculantes
organicos tales como los poliacrilatos. Estos proporcionan valores inferiores de
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fluidez para cantidades inferiores a las requeridas con el metasilicato y el
tripolifosfato.

Los poliacrilatos son, probablemente, desfloculantes flexibles, puesto que se
pueden sintetizar en un amplio rango de pesos moleculares y, en forma de
copolimeros o parcialmente esterificados, pueden presentar diversidad de carga
anionica y otras propiedades adicionales que hacen que sean muy adecuados.

i
_{“CH{"C_I':;

|

C=

|
Y

R=HOCH; ;: n<100000 : Y=O0OH 6 OCH; 6 ONa™ u otras cadenas

Otra variedad son los polimaleatos, que generalmente se copolimerizan con los
poliacrilatos. La diferencia principal con los poliacrilatos estd en que los dos
grupos carboxilicos contiguos se condensan para dar el grupo anhidrido no
ionico.

*{-fljl-l—{'l‘H—i;,
C=0 f|3=0
|
Y Y

n< 100000 ; Y = OH 6 O'Na* 6 O comln para los dos, dando el grupo
anhidrido.

Otros desfloculantes poliméricos organicos utilizados, sobre todo en la industria
de los hormigones, son los condensados de naftalenosulfonato con
formaldehido y los condensados de melamina con formaldehido.

La actividad de los polielectrolitos depende de:
e La funcionalidad del polielectrolito, es decir del nimero de grupos activos por

segmento polimérico repetido. Si la funcionalidad aumenta, la actividad del
polielectrolito aumenta hasta alcanzar un Optimo. Una baja funcionalidad
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implica una disminucién de sitios activos por los que el polimero se podra
unir a la particula arcillosa.

e El peso molecular del polielectrolito, cuanto mayor sea el peso molecular
mayor suele ser la actividad del polielectrolito, hasta alcanzar un maximo,
MW =~ 2000 + 4000 Daltones, pesos moleculares mayores provocan una
disminucion de la actividad debido al efecto de uniéon de una misma cadena
polimérica a mas de una particula.

e La tendencia e intensidad de la adsorciébn del polielectrolito sobre la
superficie de la particula.

Las sales del acido poliacrilico proporcionan polielectrolitos que pueden estar
parcialmente disociados debido al acido débil carboxilo. Por tanto, la adsorcion
de estos polielectrolitos sobre la superficie de la particula arcillosa dependera
del pH:

RCOOH —» RCOO™ + H" K,~5,5.10°
pKa= 4,26

Los valores del pKa son aproximados ya que dependen del peso molecular del
polimero y de la fuerza iénica de la solucién. A pH &cidos, por debajo pH ~
2.3, los grupos carboxilico no son ionicos, disminuyendo la densidad de carga
del polielectrolito, y permitiendo que este se acerque a la superficie del solido y
se adsorba por uniones de puente de hidrogeno. A pH basicos, por encima de
pH =~ 6.3, el polianién tiene los grupos COO" totalmente ionizados. El
mecanismo de adsorcién de este poliacrilato ionizado depende de la superficie
de la particula. En el caso de los bordes, la superficie estd cargada
positivamente de forma que sus contraiones negativos, OH™ del medio, pueden
ser intercambiados por los COO™ del polianion (adsorcion por intercambio
anionico). En las caras la superficie esta4 cargada negativamente por lo que los
contraiones de la capa de Stern son positivos y no existird posibilidad de
intercambio aniénico. Normalmente las posiciones de las caras no son sitios
activos sujetos a la adsorcion de los poliacrilatos (punto 1.5.1.). Por lo que la
adsorcién del poliacrilato tiene lugar en los bordes.

Experimentalmente se observa los poliacrilatos, a pH &cidos no son buenos
desfloculantes, pero si que lo son a pH bésicos, es decir en su forma anibnica.

Se ha observado que la eficacia del poliacrilato sédico como desfloculante,
dependeré de la presencia de Ca?*. Esto se debe a que el Ca?" tienen tendencia
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a unirse al polimero reduciendo la carga del polianién y por tanto disminuyendo
su adsorcion sobre la superficie de la particula de arcilla. La teoria de Manning
and Marinsky describe estas uniones mediante la formacion de complejos entre
cationes divalentes y polianiones (Manning G.S. and Rey A., 1978). En ella se
explica que la formacion de estos complejos afectan en solubilidad del
polimero, de forma que si la concentracion del cation es elevada se llega a
tener un precipitado. En estas condiciones la efectividad del poliacrilato como
desfloculante se reduce. Solamente cuando la concentracion de poliacrilato
supera a la cantidad estequiométrica de Ca®* es cuando el poliacrilato comienza
a adsorberse.

1.5.2.3. Desfloculacion de las suspensiones ceramicas
Industriales.

En las formulaciones de las pastas ceramicas industriales encontramos dos
tipos de componentes mayoritarios: i) los materiales plasticos y ii) los
materiales no plasticos. Los materiales plasticos lo componen las arcillas mas o
menos puras y los materiales no plasticos lo componen basicamente los
feldespatos y las arenas. La proporcion entre materiales plasticos y no plasticos
debe ser la apropiada para que en el proceso de conformacién se obtenga una
compactacion con suficiente resistencia mecanica para resistir el proceso de
transporte y decoracion y, ademas, en el proceso de coccidon se obtenga el nivel
de sinterizacion deseado. En general, se puede decir que el porcentaje de
arcilla plastica, en una formulacién ordinaria, es del orden del 50%. Algunas
formulaciones tienen un 100% de arcillas, pero en estos casos las arcillas no
son puras y contienen en si mismas la parte no plastica en forma de silice,
feldespatos y carbonatos.

Las arcillas plasticas son materiales con un tamafio de particula muy fino (80 6
90% por debajo de 1um) como lo demuestra el hecho de que presentan una
gran superficie especifica (>4 m?/g). Estos materiales absorben agua
manteniendo una apariencia relativamente seca. Sus suspensiones con
contenidos de solidos relativamente bajos (50%) son viscosas y precisan
cantidades relativamente importantes de desfloculantes para rebajar su
viscosidad. Por otro lado, los materiales no plasticos tiene un tamafio de
particula mucho mayor (presentando una superficie especifica también mucho
menor) y proporcionan suspensiones poco viscosas con una gran tendencia a la
segregacion por sedimentacion. Por tanto, cuando se prepara una suspension,
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con una formulaciéon industrial ajustada, la dificultad en su desfloculacion
vendra determinada basicamente por la naturaleza y la proporcion de su parte
plastica. Todo esto hace que el estudio de la desfloculacién de las arcillas puras
sea una parte importante dentro del estudio mas general de la desfloculacion
de las suspensiones ceramicas. Naturalmente, la calidad y dureza del agua
empleada en la preparacion de estas suspensiones también son importantes.

1.6. Importancia de la reologia de las suspensiones
ceramicas industriales.

En el proceso de fabricacion de un producto cerdmico se pueden distinguir las
siguientes etapas:

e Preparacion de la pasta consistente en la mezcla y molturacién de las
materias primeras (via hUmeda o via seca).

e Conformado de las piezas ceramicas via prensado, colado o extrusionado.

e Secado.

e Esmaltado y decoracion (en funcién del tipo de producto).

e Coccidn o sinterizado para ajustar el nivel de gresificacion.

La reologia incide basicamente en el apartado de preparacién de la pasta por
via humeda, donde se preparan las suspensiones ceramicas. En la preparacion
de las suspensiones ceramicas concentradas por via hiumeda se mezclan las
arcillas y otras materias primas ceramicas con el agua y los desfloculantes. Esta
mezcla se homogeniza y moltura en molinos coloidales para pasar luego, segun
el tipo de proceso ceramico, a una etapa de atomizacién por secado para
proporcionar un material granulado. El coste econdémico en el proceso de
atomizacién (granulacion) por secado depende del contenido en sélidos de la
suspensiéon. Un mayor contenido en sélidos implica un menor coste econdémico
en el proceso de eliminacion del agua para obtener el producto granulado. Los
contenidos en sdlidos en los procesos se encuentran alrededor de un 60-70%
en peso. Un aumento en el contenido en soélidos implica una disminucién de la
relacibn agua/solido seco con la consiguiente reduccién en el consumo
especifico del atomizador (kcal/kg sélido atomizado) y, al mismo tiempo,
incremento de la produccion del producto atomizado dado que un atomizador
tiene una determinada capacidad de evaporacion de agua (kcal/h).
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Este contenido en so6lidos méaximo anhelado viene limitado por la reologia de la
suspensién: una suspension muy concentrada pero con escasa fluidez no es
procesable. Para aumentar la concentracion de sélidos y mantener la reologia
de la suspensién dentro de los limites impuestos por el proceso se afiaden los
desfloculantes. Dentro de la reologia de las suspensiones ceramicas el
pardmetro mas importante a tener en cuenta es la fluidez que dependera tanto
del nivel de agitacion de la suspension como de la historia reciente de la
agitacion de la suspension (tixotropia).

1.6.1. Reologia.

El término reologia proviene del vocablo griego “Rheos” que se traduce como
“el rio”, es decir, el fluido. La Reologia se define como la ciencia que estudia la
relacion fuerza, deformacion y tiempo para los distintos materiales al aplicarles
un esfuerzo externo.

La reologia permite determinar la viscosidad de las suspensiones ceramicas, de
ahi su importancia en la industria cerdmica. La necesidad de una investigacion
reolégica es cada vez mas evidente para el desarrollo de nuevas teorias que
permitan comprender mejor el comportamiento de las suspensiones y con ello
facilitar su caracterizacion y manipulacion.

1.6.2. Fluidos newtonianos v fluidos no newtonianos.

Cuando un fluido estd situado entre dos placas paralelas y una de ellas se
mueve respecto a la otra con una velocidad v (véase la Figura 1.6.1), la
relacion entre la fuerza por unidad de area necesaria para mantener este
movimiento (F/A) es proporcional al cociente de la velocidad por la distancia
que separa las placas segun la ecuacion:

E— v 1.6-1
A=y (1.6-1)

donde la constante de proporcionalidad, 7, es la viscosidad, y representa la
friccion interna entre las particulas del propio material o su resistencia al flujo.
Generalmente la expresion anterior se escribe como:

T=ny (1.6-2)
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conocida como la Ley de Newton , donde r el esfuerzo de cizalla en N/m? 6 Pa,
7 el gradiente de velocidad en s, y, 7 la viscosidad en Pa.s.

Figura 1.6.1. Esquema del comportamiento de un liquido situado entre dos placas tras
ejercer una fuerza F en direccién del eje x, donde A representa la superficie de la placa,
d la distancia entre placas y V la velocidad a la que se desplazan las placas.

Los fluidos que siguen la ley de Newton se denominan fluidos newtonianos. Su
viscosidad depende de la temperatura y puede considerarse una constante
fisica del mismo. En este caso se habla de viscosidad absoluta, p.

No obstante la mayoria de los fluidos son no newtonianos, puesto que su
viscosidad no es una constante fisica, ya que su valor depende también de la
constitucién fisico-quimica del material, de la presion, del gradiente de
velocidad y del tiempo, puesto que la viscosidad viene afectada por la historia
reciente del material. En estos casos la viscosidad se denomina viscosidad
aparente, 7.

Por ultimo, existe la viscosidad cinematica, v, que se define como la razén entre
la viscosidad, n, y la densidad del liquido, p :

V=" (1.6-3)
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Esta viscosidad es aplicable para los casos en los que se produce una
aceleracion del fluido, como ocurre en los viscosimetros capilares (Barba A. et.
al., 1997).

El comportamiento reoldgico de cualquier fluido se puede describir mediante los
reogramas, graficos sencillos en los que se representa la relacion existente
entre el esfuerzo de cizalla y el gradiente de velocidad.

a) FLUIDOS NEWTONIANOS.

El reograma tipico de un fluido newtoniano es una linea recta que pasa por el
origen y cuya pendiente es la viscosidad absoluta (véase la Figura 1.6.2.).

=
N

10 1

6- An

esfuerzo de cizalla (Pa)

0 T T T T T

0 2 4 6 8 10 12
gradiente de velocidad (57)

Figura 1.6.2. Tipico reograma de un fluido newtoniano.

En general, solamente las suspensiones muy diluidas se comportan como
fluidos newtonianos, suspensiones mas concentradas, como las suspensiones
ceramicas, no cumplen esta proporcionalidad tan sencilla, son los denominados
fluidos no newtonianos.

b) FLUIDOS NO NEWTONIANOS.

Los fluidos no newtonianos se pueden clasificar en tres tipos:

- Independientes del tiempo: la relacion entre el esfuerzo de cizalla y el
gradiente de velocidad es independiente de la historia reciente del fluido.
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- Dependientes del tiempo pero no eldsticos: su comportamiento esta influido
por su historia reciente, son los denominados fluidos tixotropicos.

- Viscoelasticos. son materiales que combinan las propiedades elasticas de los
solidos con el comportamiento viscoso de los fluidos.

e Independientes del tiempo.

a) Plastico de Bigham

Este tipo de fluido no newtoniano se caracteriza por una relacion lineal entre el
esfuerzo de cizalla y el gradiente de velocidad. Esta linea recta no pasa por el
origen, debido a que el fluido tiene una estructura inicial en el reposo, por lo
que es necesario aplicar un esfuerzo minimo, el esfuerzo umbral o el limite de

fluidez, 7, para romper dicha estructura y que fluya el fluido. La ecuacién que
siguen estos fluidos es:

r=1,+(n7) (1.6-4)
b) Pseudoplasticos y dilatantes.

Son fluidos que siguen la ley de potencia (véase la Figura 1.6.3.). La relacion
entre el esfuerzo cortante y el gradiente de velocidad es:

T=ny (1.6-5)

donde n es el indice de comportamiento, si /7>1 se trata de un fluido dilatante,
si n<1 se trata de un fluido pseudoplastico, y si =1 es un fluido Newtoniano.

En el caso de los fluidos pseudoplasticos un aumento del gradiente de
velocidad implica una disminucién de la viscosidad. Las particulas contenidas en
el liquido al aplicar un gradiente de velocidad se orientan en la direccion del
flujo, de forma que éstas pueden deslizarse mejor respecto a las otras
disminuyendo asi su rozamiento interno. A gradientes bajos estos fluidos
presentan un comportamiento Newtoniano con una viscosidad constante 7,. Al
ir aumentando el gradiente de velocidad la viscosidad va variando hasta
alcanzar un nuevo valor constante de viscosidad 7. (véase la Figura 1.6.4.).
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Figura 1.6.3. Tipico reograma de un fluido pseudoplastico.

Figura 1.6.4. Reograma de la viscosidad v.s el.gradiente de velocidad para un fluido no
newtoniano pseudoplastico.

Los fluidos dilatantes tienen un comportamiento opuesto al de los
pseudoplasticos, es decir, un aumento del gradiente de velocidad implica un
aumento de la viscosidad. A gradientes bajos, las moléculas o cadenas se
pueden desplazar facilmente unas respecto a otras, la viscosidad del fluido es
minima. A medida que el gradiente de velocidad aumenta las particulas chocan
unas con otras, aumentando su rozamiento y, por tanto, aumentando su
viscosidad (véase la Figura 1.6.5.).
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No es un comportamiento muy tipico, un ejemplo concreto de estos fluidos son
los plasticos de P.V.C.

450

400 4
350 1
300 -
250 1
200 1
150 -

esfuerzo de cizalla (Pa)

100 4
50 -

0 T T

.20 40 60
gradiente de velocidad ($7)

Figura 1.6.5. Tipico reograma de un fluido dilatante.

c. Plasticos en general.

El plastico en general, tiene caracteristicas comunes de plasticos de Bigham y
fluidos que siguen la ley de potencia (véase la Figura 1.6.6.).

Las particulas de estos fluidos en estado de reposo forman una red
intermolecular. Esta estructura o agregado se forma por las fuerzas de unién
entre particulas originadas por el propio movimiento Browniano. A gradientes
de velocidad bajos tendran un limite de fluidez (viscosidad inicial) y un cierto
caracter Newtoniano. Al aumentar el gradiente estas fuerzas de union entre
particulas son contrarrestadas, lo que implica una disminucién de la viscosidad.

La ecuacién que siguen es:
r=1,+(ny") (1.6-6)

donde n y n se determinan a partir del ajuste de -7 V.S. y en escala doble
logaritmica.
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Figura 1.6.6. Tipico reograma de un pléastico en general.

El valor de 7p se puede estimar a partir de la ecuacion de Casson (L/orens J. et.
al., 1995).

Jr =Jrs +(n7) (1.6-7)
La mayoria de los fluidos presentan este comportamiento.

En el caso de las suspensiones coloidales concentradas su comportamiento
reolégico es el de un fluido que sigue la ley de potencia, mientras que si estas
suspensiones son diluidas el comportamiento que siguen es el de un fluido
newtoniano.

e Dependientes del tiempo.

Cuando una suspension ceramica estd en reposo se forma una estructura
amorfa como resultado de las fuerzas de interaccibn existentes entre las
particulas. Esta estructura depende de la concentracion en soélidos de la
suspension, y de la naturaleza e intensidad de las fuerzas de interaccion (teoria
de la DLVO).

La estructura tridimensional formada es facil de romper, ya que las fuerzas de
union entre las particulas de arcilla son relativamente débiles.
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Al aplicar sobre la suspensién una fuerza externa la estructura inicial se
desmorona, disminuyendo asi su viscosidad. La velocidad a la que se produce
esta destruccion depende de la intensidad del gradiente de velocidad y de las
interacciones de la estructura o agregado. Las suspensiones que presentan este
comportamiento dependiente del tiempo se denominan tixotrdpicas.

La Tixotropia determina la variacion de la viscosidad con el tiempo a un
gradiente de velocidad constante.

Una substancia tixotrépica no sélo tiene que fluir (disminuir la viscosidad) en
funcion del tiempo de cizalla, sino que tiene que recuperar su estructura inicial
tras un tiempo en reposo caracteristico para cada material.

Cuando se somete a una substancia tixotropica a un determinado gradiente de
velocidad su viscosidad aumenta o disminuye con el tiempo, dependiendo de su
historia reciente, hasta llegar al valor de viscosidad de equilibrio.

Si la viscosidad disminuye al aplicar un gradiente de velocidad, el proceso
recibe el nombre de proceso de desagregacion. Pero, si al producirse una
disminucion del gradiente la viscosidad aumenta, el proceso es un proceso de
agregacion. Una vez alcanzado el valor de equilibrio de la viscosidad, si se
disminuye el gradiente de velocidad, la viscosidad aumenta debido a un
proceso de agregacion. Por el contrario, si se aumenta el gradiente de
velocidad, la viscosidad disminuye debido a la desagregaciéon (véase la Figura
1.6.7.).

1 - Cambio dey
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5 0,3 1 l
E 0,2 - I
@ 0,1 1 |
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
tiempo (min)

Figura 1.6.7. Detalle de un proceso tixotropico tipico.
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1.6.2.1. Viscosimetros v reometros.

En el mercado existe una amplia variedad de sistemas para medir la viscosidad.
Existen dos tipos de instrumentos: los viscosimetros y los reédmetros.

Los redmetros son capaces de realizar un seguimiento del gradiente de
velocidad en funcion del tiempo; mientras que los viscosimetros s6lo pueden
trabajar a unos determinados gradientes de velocidad.

Los viscosimetros maés utilizados son, los viscosimetros capilares, los
viscosimetros de hilo de torsién y los viscosimetros rotacionales. Estos ultimos
proporcionan una informacién del comportamiento reolégico del material muy
completa para gradientes de velocidad definidos (véase la Figura 1.6.8). Los
resultados que se obtienen son muy fiables y permiten un facil tratamiento
posterior de los mismos asi como la interpretacion de fendmenos muy diversos.
Sin embargo, presentan el inconveniente del elevado precio (Barba A. et. al.;
1997).

HAAKE CVIQ

N
J

Figura 1.6.8. Detalle de un viscosimetro rotacional del tipo HAAKE CV20.
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a) REOMETROS ROTACIONALES.

Los rebmetros rotacionales estan formados esencialmente por un sensor y un
soporte contenedor para la muestra a analizar (véase la Figura 1.6.8.). Estos
viscosimetros rotacionales pueden operar de dos formas:

1. Manteniendo el esfuerzo de cizalla. Al eje interior o exterior del sensor se le
aplica un esfuerzo de cizalla determinado, mientras el otro cilindro que
contiene la muestra permanece estatico. La resistencia originada por la
viscosidad del fluido cizallado s6lo permite un gradiente de velocidad
determinado, o sea un numero de revoluciones caracteristico.

2. Manteniendo el gradiente de velocidad. El eje interior o exterior gira con un
namero de revoluciones finito. La resistencia producida por la viscosidad del
fluido cizallado produce un esfuerzo de cizalla. En este caso existen dos tipos
de sistemas, el sistema “Searle” y el sistema “Coutte” dependiendo del flujo
del fluido.

e SISTEMA SEARLE: El cilindro, cono o placa interior gira, y el exterior
permanece en reposo. Las paredes del sistema no se mueven y el flujo se
produce por la aplicacion de una presion. Existen dos tipos de sistemas, el de
dos cilindros concéntricos y el de cono-placa (véase la Figura 1.6.9.).

Motor

Sensor del momento
de giro

Motor

Sensor del momento
de giro

() (b)

Figura 1.6.9. Esquema de los sistemas de medicion de los viscosimetros rotacionales
tipo Searle, (a) sistema de medicion cono-placa, y, (b) sistema de medicion por cilindros
coaxiales.

108



1. Ceramica tradicional: Introduccion al estudio de la fabricacion de baldosas cerdamicas.

e SISTEMA COUTTE: El cilindro, cono o placa exterior gira y el interior en
reposo. No hay diferencias de presion, pero una de las paredes del sistema
se mueve cosa que produce el flujo del fluido. Existen dos tipos de sistemas,
el de dos cilindros concéntricos y el de cono-placa (véase la Figura 1.6.10.).

s

=

L

Motor

(@) (b)

Figura 1.6.10. Esquema de los sistemas de medicion de los viscosimetros rotacionales
tipo Coutte, (a) sistema de medicidn cono-placa, y, (b) sistema de medicion por
cilindros coaxiales.

En ambos sistemas se mide la velocidad angular y el esfuerzo de cizalla
aplicados a un cilindro, cono o placa sumergido en la suspension. Utilizando las
constantes caracteristicas del elemento de medida utilizado, que dependen del
propio aparato, se puede calcular el gradiente de velocidad y la fuerza de
cizalla, obteniendo la viscosidad como el cociente entre ambas de acuerdo con
la ecuacion de Newton generalizada.

1.6.3. Factores que determinan la reologia de una
suspension ceramica.

Las propiedades reolégicas de una suspension ceramica dependeran de:

1. Las caracteristicas fisicas del solido, como su distribucion de tamafos de
particulas y su superficie especifica.
2. El contenido en sélidos de la suspension.
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3. El estado de desfloculacién de las particulas.
4. La temperatura de la suspension.

La aglomeracion de las particulas en suspensién, por floculacion, da lugar a
estructuras irregulares de gran tamafo y de baja densidad, que retienen agua
en su interior. Esta floculacién implica un incremento de la viscosidad debido a
la disminucion de la proporcion de agua “libre” existente en la suspension. La
adicién de desfloculantes en las formulaciones cerdmicas tiene por objetivo
disminuir la viscosidad y aumentar la fluidez en las suspensiones ceramicas
concentradas.

La concentracion y tipo de desfloculante tiene una gran influencia sobre la
viscosidad aparente de las suspensiones ceramicas, estando su efectividad muy
relacionada con los cambios que producen en la repulsion electrostatica y/o
estérica.

Asi mismo, el porcentaje del desfloculante requerido para una perfecta
desfloculacion depende de la capacidad del intercambio i6nico de la arcilla, que
a su vez del tipo de mineral arcilloso y de la superficie especifica de las
particulas.

Algunos desfloculantes se hidrolizan con el tiempo y la temperatura y las
suspensiones que los contienen van ganando viscosidad a medida que éstos
pierden su actividad.
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II. TECNICAS DE ANALISIS Y DISPOSITIVOS
EXPERIMENTALES.

Tal como se ha dicho la principal finalidad de este trabajo es evaluar la
capacidad desfloculante de una serie de polimeros, los cuales se adicionan en
las formulaciones de desfloculantes de las suspensiones ceramicas con el
objetivo de incrementar su contenido en sélidos manteniendo su viscosidad. El
procedimiento que se sigue es ir aumentando la fluidez de la suspension
adicionando los desfloculantes, y asi disminuir el contendio en agua de la
suspensidn, y, en concecuencia, aumentar el contenido en sdlidos. Las
suspensiones que se obtienen no tienen sus particulas completamente
separadas, puesto que sino éstas se separarian rapidamente del liquido y
sedimentarian.

Para ello se han seguido las siguientes etapas:

1. Caracterizacién de las materias primas ceramicas. Se ha determinado su
composicion quimica y mineraldgica, se han estimado el punto de carga
cero (pzc) y su superficie especifica (mediante la tecnologia BET).

2. Se han preparado diversas suspensiones ceramicas con distintas
composiciones de desfloculantes.

3. Estudio de algunas caracteristicas de las suspensiones ceramicas
preparadas. Se han analizado tres caracteristicas:

- El_Comportamiento reoldgico. El comportamiento reoldgico que esta
directamente relacionado con el estado de desfloculacion de la
suspensidén es una de las caracteristicas mas importantes a controlar
para poder aumentar el contenido de solidos de la suspension.

- El potencial zeta. El potencial zeta es un parametro importante para
regular el grado de desfloculacion de la suspension. El potencial zeta esta
relacionado con las fuerzas entre particulas.

- Las isotermas de adsorcion de los polimeros desfloculantes. La
efectividad de un polimero como desfloculante esta relacionada con su
capacidad de adsorberse sobre las particulas de la suspension.

4, Sistematizacion del comportamiento reoldgico de las suspensiones
estudiadas. Por Ultimo se ha buscado una forma de evaluar, de forma
generalizada, el efecto de los distintos polimeros sobre la desfloculaciéon de
las suspensiones ceramicas estudiadas.
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I1.1. Caracterizacion de las materias primas ceramicas
utilizadas en este trabajo.

En este trabajo se han utilizado individualmente materias primas naturales para
preparar las suspensiones y también se ha utilizado una mezcla de materias
primas para formular una pasta correspondiente a un gres porcelanico. En la
Tabla II.1.1. se presentan los nombres comerciales, asi como las referencias
utilizadas en este trabajo, para los distintos materiales utilizados en la
preparacion de las suspensiones estudiadas. Todas las materias primas han sido
suministradas por cortesia de la empresa MORGAN MATROC (Carretera
Sabadell-Granollers km 15, Llica de Valls, Barcelona).

Tabla II.1.1. Relacién de los nombres comerciales de las distintas materias primas
individuales (a) y de la mezcla para formular un gres porcelanico (b) utilizadas en la
preparacion de las suspensiones estudiadas en este trabajo.

(a) MATERIAS PRIMAS (b) FORMULA PARA UN
NATURALES INDIVIDUALES | REF. GRES PORCELANICO | REF.

Alumina SCB/01-A AS Caolin TREVISCOE (15%)

Caolin C-301 CcC +
Caolin TREVISCOE CT Arcilla HYMOD (40%) GR

Dolomita DRB DR +

Arcilla HYMOD HM Feldespato SE (45%)

Arcilla HYPLAS 64 HP

Talco SRC-60 TR

La caracterizacion de las distintas materias primas ha consistido en la
determinacion de:

- La composicién quimica y mineraldgica.
- La distribucion de tamanos de particula.
- El punto de carga cero.
- La superficie especifica.

I1.1.1. Composicion mineraldgica y quimica de los distintos
materiales utilizados.

a) COMPOSICION MINERALOGICA.

Se ha empleado la técnica de difraccion en polvo de Rayos-X para la
determinacion de la composicion mineraldgica de las materias primas utilizadas.
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El difractdbmetro utilizado ha sido un difractdmetro SIEMENS D500 cuyo
esquema de funcionamiento se presenta en la Figura I1.1.1..

Normalmente su aplicacion mas comun es la del célculo de 26, angulo entre
los haces de luz incidente y difractado. Un experimento tipico consiste en
montar la muestra en el centro del instrumento, y después lentamente se hace
rodar la muestra y el detector, este se movera a una velocidad doble que la de
la muestra; asi, el angulo de difraccion, 20, aumenta. Mientras que el detector y
el espécimen rotan, los fotones de rayos-X que alcanzan el detector son
contabilizados por un ordenador. En la figura siguiente (véase la Figura
I1.1.2.), se representa un tipico difractograma.

El dispositivo consiste en una fuente de rayos-X (provenientes de un tubo con
anodo de cobre que proporciona radiacion de longitud de onda 1.5418
angstroms), un portamuestras donde se deposita el material en polvo y un
detector de radiacién situado sobre un gonidmetro. El portamuestras y el
goniometro con el detector se mueven de forma que van barriendo los
distintos angulos de difraccion.

En las Figura II.1.2., II.1.3., II.1.4., II.1.5., II.1.6., II.1.7,, II.1.8 y
I1.1.9. se presentan los difractogramas obtenidos para las materias primas de
la alimina SCB/01-A, del caolin C-301, del caolin Treviscoe, de la dolomia DRB,
de la arcilla HYPLAS 64, de la arcilla HYMOD, del talco SRC-60 y del gres

porcelanico respectivamente.
Detectu@

Filtro

Rayos-X

Zona del
detector

Radio del foco

Radio de medida

Muestra

Figura II.1.1. Esquema de funcionamiento del difractémetro de Bragg-Bentano.
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Alumina
SCB/01-A

2500
2000 -
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500

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2*theta (Cu, 1.5418 A)

10

Figura I1.1.2. Difractograma obtenido para la alimina SCB/01-A, consistente en la

representacion de la intensidad de la radiacion que llega al detector en funcion del

angulo de difraccion.

Caolin
C-301

——
T T T T T T

(=3 o (=3 (=3 o (=3 (=3 o
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< N o © © < N

- - -

75

15 20

10

2*theta (Cu, 1.5418 A)

Figura I1.1.3. Difractograma obtenido para el caolin C-301, consistente en la
representacion de la intensidad de la radiacion que llega al detector en funcion del

angulo de difraccion.
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Figura I1.1.4. Difractograma obtenido para el caolin Treviscoe, consistente en la
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Figura I1.1.5. Difractograma obtenido para la dolomita DRB, consistente en la
representacion de la intensidad de la radiacion que llega al detector en funcion del
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Figura I1.1.6. Difractograma obtenido para la arcilla HYPLAS 64, consistente en la

representacion de la intensidad de la radiacion que llega al detector en funcion del

10n.
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Figura I1.1.7. Difractograma obtenido para la arcilla HYMOD, consistente en la

representacion de la intensidad de la radiacion que llega al detector en funcion del

angulo de difraccion.
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representacion de la intensidad de la radiacion que llega al detector en funcion del
angulo de difraccion.

Figura I1.1.9. Difractograma obtenido para el gres porcelanico, consistente en la
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b) COMPOSICION QUIMICA.

Se ha empleado la técnica de fluorescencia de Rayos-X para la determinacion
de la composicion quimica de las materias primas utilizadas. El espectrometro
de Rayos-X es el instrumento que permite obtener el espectro de fluorescencia
de las muestras. La informacién obtenida con el espectrometro es
convenientemente procesada para obtener la composicidon quimica cualitativa y
cuantitativa de las muestras. El espectrometro utilizado es un espectrémetro
PHILIPS PW 1400 equipado con dos fuentes de excitacion diferentes: un tubo
con anodo de Rh y un tubo con anodo de Au.

En la Tabla II.1.2 y II.1.3. se presenta la composicion quimica, obtenida
segun esta técnica, de los distintos materiales utilizados en este trabajo.

I1.1.2. Distribucion de tamaiios de particula.

El dispositivo utilizado ha sido un medidor de tamano de particulas por
difractometria laser, modelo MICROTAC SR150, que cubre el rango de tamaiios
comprendido entre 0,7 y 700 micrémetros.

Este dispositivo utiliza un sistema de recirculacion de las muestras, introducidas
en forma de suspensiones acuosas muy diluidas, el cual se calibra previamente
con polvo de carburo de silicio de 13 micras. La informacion sobre tamafio y la
distribucion de tamanos de particula se recoge en un ordenador. Se puede
obtener la presentacién de los resultados en forma grafica mediante un
histograma.

En los histogramas se representan las frecuencias relativas (%) correspondiente
al volumen de particulas con distintos diametros (entre 0,7 y 700 micras). El
resultado se puede presentar en forma diferencial o acumulada.

En las Figura II.1.10., II.1.11. II.1.12. II.1.13. II.1.14., II.1.15,
I1.1.16. y II.1.17. se presentan los histogramas correspondientes a las
materias primas de la alimina SCB/01-A, del caolin C-301, del caolin Treviscoe,
de la dolomia DRB, de la arcilla HYPLAS 64, de la arcilla HYMOD, del talco SRC-
60 y del gres porcelanico respectivamente, en forma diferencial y acumulada.
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Figura I1.1.10. Histograma correspondiente a la distribucion de tamafios de particula
para la alimina SCB/01-A. La linea continua corresponde a la distribucion diferencial y
la linea discontinua a la acumulada.
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Figura I1.1.11. Histograma correspondiente a la distribucion de tamafios de particula
para el caolin C-301. La linea continua corresponde a la distribucion diferencial y la
linea discontinua a la acumulada.
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Figura I1.1.12. Histograma correspondiente a la distribucién de tamafios de particula
para el caolin Treviscoe. La linea continua corresponde a la distribucion diferencial y la
linea discontinua a la acumulada.
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Figura I1.1.13. Histograma correspondiente a la distribucion de tamafios de particula
para la dolomita DRB. La linea continua corresponde a la distribucion diferencial y la
linea discontinua a la acumulada.
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Figura I1.1.14. Histograma correspondiente a la distribucion de tamafios de particula
para la arcilla HYPLAS 64. La linea continua corresponde a la distribucion diferencial y
la linea discontinua a la acumulada.
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Figura I1.1.15. Histograma correspondiente a la distribucion de tamafios de particula
para la arcilla HYMOD. La linea continua corresponde a la distribucion diferencial y la
linea discontinua a la acumulada.
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Figura I1.1.16. Histograma correspondiente a la distribucion de tamafios de particula
para el talco SRC-60 . La linea continua corresponde a la distribucion diferencial y la
linea discontinua a la acumulada.
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Figura I1.1.17. Histograma correspondiente a la distribucién de tamafios de particula
para el gres porcelanico. La linea continua corresponde a la distribucion diferencial y la
linea discontinua a la acumulada.
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I1.1.3. Determinacion del punto de carga cero.

Experimentalmente el punto de carga cero (p.c.z.) se ha determinado segun el
siguiente procedimiento:

(1) Se preparan series de suspensiones con diferente contenido masico en
sélido seco (0%, 0.1%, 10%, 15% y 25%) utilizando, como liquido para
cada serie, soluciones de acido o base a unos determinados pHs (por
ejemplo, pH = 2, 6, 10, 12y 13).

(2) Se mantienen las suspensiones en agitacion durante 24 horas, tiempo
suficiente para que se alcance el pH de equilibrio de la suspension.

(3) Se miden los pHs de cada serie y se representan en funcidon del contenido
masico.

(4) Finalmente, se determina el punto de carga cero como el valor de pH
donde convergen todas las series, pHpxc.

En las Figura II.1.18., I1.1.19., II.1.20., I1I.1.21., II.1.22, II.1.23 y
I1.1.24 se muestran las representaciones de los diferentes pHs para cada serie
y para los distintos contenidos masicos de solido seco, para las materias primas
alimina SCB/01-A, caolin C-301, caolin Treviscoe, dolomia DRB, arcilla
HYPLAS 64, arcilla HYMOD vy talco SRC-60 respectivamente.

En la Tabla II.1.4., II.1.5., I1.1.6., I1.1.7., I1.1.8., I1.1.9. y IL.1.10 se
presentan los valores de pHs para cada serie y para los distintos contenidos
masicos de solido seco, para las materias primas alimina SCB/01-A, caolin C-
301, caolin Treviscoe, dolomia DRB, arcilla HYPLAS 64, arcilla HYMOD vy talco
SRC-60 respectivamente.
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ALUMINA SCB/01-A

% massa

Figura II.1.18. Representacion que permite determinar el valor pHp,. para la alimina
SCB/01-A. Los puntos de color azul corresponden a un pHiyic. de 2, los rojos a un pHijpic.
de 6, los negros a un pHi,ic de 8, los verdes y los marrones a un pHj;c. de 12y 13,
respectivamente.

Tabla I1.1.4. Tabla de los valores de pH obtenidos para cada serie y para diferentes %
masico de so6lido seco para la alimina SCB/01-A.

pH,.=12
Y% PHinic=2  PHinic=6 PpHinic=10 pHinie=12 pHjyie=13
0,1 2,21 6,74 7,58 11,99 13,42
1 2,22 7,52 8,05 11,99 13,4
10 3,14 8,78 9,74 11,98 13,38
15 4,19 9,24 9,81 11,96 13,4
25 5,16 9,43 10,52 11,91 13,3
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CAOLIN C-301

% massa

Figura I1.1.19. Representacion que permite determinar el valor pHp,. para el caolin
C-301. Los puntos de color azul corresponden a un pHijyic. de 2, los de color rojo a un
pHinic. de 5, los verdes y los marrones a un pHiyic, de 7 y 12, respectivamente.

Tabla II.1.5. Tabla de los valores de pH obtenidos para cada serie y para diferentes %
masico de so6lido seco para el caolin C-301.

pH,.~4,7
% pHinic.= 2 pHinic.= 5 pHinic.= 7 pHinic.= 12
0,1 1,89 4,98 6,98 11,97
1 1,95 4,92 5,34 11,2
10 2,39 4,89 4,96 9,91
15 2,77 4,8 4,9 9,53
25 3,34 4,78 4,85 7,24
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CAOLIN TREVISCOE

% massa

Figura I1.1.20. Representacion que permite determinar el valor pHp,. para el caolin
Treviscoe. Los puntos de color azul corresponden a un pHiyic de 2, los de color rojo a un
pHinic. de 6, los verdes y los marrones a un pHiyic, de 7 y 12, respectivamente.

Tabla I1.1.6. Tabla de los valores de pH obtenidos para cada serie y para diferentes %
masico de so6lido seco para el caolin Treviscoe.

pH.= 5,07
Y% PHinic=2  PHinic=6  pHinic=7 pHinic=12
0,1 1,91 6,08 6,95 12,29
1 1,93 5,51 6,05 12,24
10 2 5,14 5,49 11,94
15 2,08 4,89 5,48 11,51
25 2,47 4,79 5,35 10,6

126



II. Técnicas de andlisis y dispositivos experimentales.

DOLOMITA DRB
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Figura II.1.21. Representacion que permite determinar el valor pHy,. para la dolomita
DRB. Los puntos de color azul corresponden a un pHjyic. de 6, los de color verde a un
PHinic. de 8, los rojos y los marrones a un pHjyic. de 10 y 12, respectivamente.

Tabla IL.1.7. Tabla de los valores de pH obtenidos para cada serie y para diferentes %
masico de so6lido seco para la dolomita DRB.

pH,.=10
Y% PHinic=6  pHinic=8 PpHinic=10 pHiyic=12
0,1 7,32 8,27 9,94 12,1
1 7,92 8,83 9,97 12,06
10 8,53 9,55 10,02 11,55
15 8,62 9,75 10,05 11,51
25 8,78 9,87 10,06 11,43
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ARCILLA HYPLAS 64

"

6,

5§59 & ——0
T 4"

2

1,,

0 1 1 | } ;

0 5 10 15 20 25 30
% massa

Figura I1.1.22. Representacion que permite determinar el valor pHp,. para la arcilla
HYPLAS 64. Los puntos de color azul corresponden a un pHjic de 2, los rojos y los
verdes a un pHji.. de 4 y 6, respectivamente.

Tabla I1.1.8. Tabla de los valores de pH obtenidos para cada serie y para diferentes %
masico de so6lido seco para la arcilla HYPLAS 64.

pH,.=5,01
OA) pHinic.= 2 pHinic.= 4 pHinic.= 6
0,1 2,19 4,08 6
1 2,34 4,7 5,39
10 2,69 4,84 5,16
15 2,98 4,86 5,05
25 3,23 5 5,03
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ARCILLA HYMOD

30

% massa

Figura I1.1.23. Representacion que permite determinar el valor pHp,. para la arcilla
HYMOD. Los puntos de color rojo corresponden a un pHjy;c de 2, los de color azul a un
PHinic. de 4, los verdes y los marrones a un pHipie. de 6 y 12, respectivamente.

Tabla I1.1.9. Tabla de los valores de pH obtenidos para cada serie y para diferentes %
masico de solido seco para la arcilla HYMOD.

pHp.=4,82
OA) pHinic.= 2 pHinic.= 4 pHinic.= 6 pHinic.= 12
0,1 4 2,16 6,07 12,2
1 4,62 2,19 5,53 12,09
10 4,69 2,68 5,06 11,49
15 4,71 3,13 4,92 10,14
25 4,75 3,54 4,9 9,08
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TALCO SCR-60

30

% massa

Figura II.1.24. Representacion que permite determinar el valor pH,,. para el talco SCR-
60. Los puntos de color azul corresponden a un pHjic.de 2, los de color rojo a un pHipic.
de 8, los verdes y los marrones a un pHiyic. de 12 y 13, respectivamente.

Tabla I1.1.10. Tabla de los valores de pH obtenidos para cada serie y para diferentes %
masico de so6lido seco para el talco SCR-60.

pH,.=12
% pHinic.= 2 pHinic.= 8 pHinic.= 12 pHinic.= 13
0,1 2,2 7,73 12,01 13,42
1 2,48 8,13 12 13,41
10 6,78 9,02 12 13,28
15 6,9 9,08 11,99 13,16
25 7,56 9,11 11,99 13,08
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I1.1.4. Determinacion de la superficie especifica.

Las determinaciones de las superficies especificas para los distintos materiales
analizados, se ha realizado mediante la técnica de BET, a partir de las isotermas
de N, a 77 K obtenidas en el equipo MICROMERITICS ASAP 2010.

El procedimiento consiste basicamente en desgasificar completamente la
muestra, aplicando temperatura y vacio, posteriormente, se adicionan pequefias
cantidades de nitrégeno, manteniendo la muestra a la temperatura de ebullicion
del nitrégeno liquido a 1 atmdsfera, y finalmente, se determina la cantidad de
nitrégeno adsorbido para cada presion final de equilibrio.

Para la determinacién de la superficie especifica sblo se precisa llegar a valores
de presidon de equilibrio maximas de aproximadamente 0,3 atmosferas. Con los
valores de presion de equilibrio con la cantidad adsorbida de nitrogeno y las
ecuaciones presentadas en el apartado 1.3.1.1. se obtiene la superficie
especifica del material. La superficie especifica se determina segun la ecuacion
de B.E.T. Este valor se evalla automaticamente por un ordenador adaptado al
aparato.

En las Figura II.1.25., II.1.26., I1.1.27., y II.1.28. se representan las
isotermas de adsorcion B.E.T. para las materias primas del caolin Treviscoe, de
la dolomia DRB, de la arcilla HYMOD vy del gres porcelanico respectivamente.

En la Tabla I1.1.11,, I1.1.12,, I1.1.13. y I1.1.14. se presentan los valores de
la presion relativa del nitrégeno en funcidn del volumen adsorbido, en Ncm?
(cm® de nitrégeno adsorbido sobre a superficie de la particula de arcilla), para
las distintas materias primas.
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ISOTERMA DE ADSORCION DE N2 SOBRE EL
CAOLIN TREVISCOE

3,50
3,00 | °
2,50 - o ©®
2,00 -
1,50 |
1,00 |
0,50 |
0,00 : : : :
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
PO/P

Vads. (ml)

Figura I1.1.25. Isoterma de adsorcion de nitrégeno, a la temperatura de ebullicion del
nitrogeno a 1 atmdsfera, para el caolin Treviscoe.

Tabla I1.1.11. Tabla de los valores obtenidos de volumen adsorbido en Nem?® (cm”® de
N; en condiciones normales) para cada presion relativa (Po/P) del caolin Treviscoe.

P,/P V,4s.(Ncm3)

0,06238796 2,4562
0,08742476 2,615
0,12528429 2,8168
0,16274251 3,0067
0,20046821 3,1929
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ISOTERMA DE ADSORCION DE N2 SOBRE LA
DOLOMITA DRB
1,00 " S
0,80 °
= o
E 0,60 - b
L
S 0,40 -
>
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0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
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Figura I1.1.26. Isoterma de adsorcion de nitrégeno, a la temperatura de ebullicion del
nitrogeno a 1 atmdsfera, para la dolomita DRB.

Tabla I1.1.12. Tabla de los valores obtenidos de volumen adsorbido en Nem?® (cm”® de
N, en condiciones normales) para cada presion relativa (Py/P) de la dolomita DRB.

P,/P V,4s.(Ncm3)

0,06517691 0,6384
0,0876563 0,702
0,1254323 0,7913
0,1632083 0,87

0,20091782 0,9464
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ISOTERMA DE ADSORCION DE N2 SOBRE LA
ARCILLA HYMOD

10,00
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Figura I1.1.27. Isoterma de adsorcion de nitrégeno, a la temperatura de ebullicion del
nitrogeno a 1 atmosfera, para la arcilla HYMOD.

Tabla I1.1.13. Tabla de los valores obtenidos de volumen adsorbido en Nem?® (cm”® de
N, en condiciones normales) para cada presion relativa (Py/P) la arcilla HYMOD.

P/P V,4s.(Ncm3)

0,0579560 7,3938
0,0860975 7,8845
0,1249969 8,4503
0,1632652 8,9465
0,1997175 9,5075
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ISOTERMA DE ADSORCION DE N2 SOBRE EL GRES
PORCELANICO
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Figura I1.1.28. Isoterma de adsorcion de nitrégeno, a la temperatura de ebullicion del
nitrogeno a 1 atmosfera, para el gres porcelanico.

Tabla I1.1.14. Tabla de los valores obtenidos de volumen adsorbido en Nem?® (cm?® de
N, en condiciones normales) para cada presion relativa (Py/P) del gres porcelanico.

Py /P V.4s.(Ncm3)

0,00994144 2,5206
0,03159472 3,0193
0,0670026 3,4013
0,0798039 3,5180
0,09015389 3,6066
0,09989105 3,6869
0,19617325 4,3692
0,30036774 5,1248
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Tabla I1.1.2. Propiedades fisico-quimicas de las materias primas naturales utilizadas en este trabajo.

MATERIAL NATURAL

ANALISIS QUIMICO

Tabla I1.1.3. Propiedades fisico-quimicas del gres porcelanico analizado en este trabajo.
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Materia prima Nombre comercial Férmula ANALISIS MINERALOGICO JAI,0; |SiO, [MgO |Na,O |P,05 |MnO, |K,0 |Fe,O; |TiO, |[CaO
CORUNDUM Altimina SCB/01-A AlO3 Corundum 984 ]04] 0] 05] o1 o |o4] o 01] o
ESMECTITA 2:1 Bentone [AIMg(OH),.Si,04(], Montmorillonita+calcita+CaCO; | 2,6 |43,0]17,7] 3.0 | 0,1 0 |os] 07 |o02]322
Montmorillonita Bentonita-Y H20.KAI(SiAl)gO(OH), Montmorillonita +illita 45 1606]292] 07 ] 01 o Jos| 13 Jo4]26
CAOLIN 1:1 C-301 [Aly(OH),.Siy04], Caolinita+illita+cuarzo 38,7 |57,1] 03] 07| 01 o [19] 11 Jo1] o
Treviscoe [Alx(OH),4.Si20s], Caolinita+illita+cuarzo 39,1 | 52,71 09] 30 ] 0,2 o0 |27] 10 ]o3]o1
CARBONATO Dolomita DRB CaC0;.MgCO; Dolomita+calcita 12 | 22]436] 02| 0,1 o Jo1] o1 |o03]613
FELDESPATO Feldespato SE Na[AlSi;Og] Albita+cuarzo 14,9 | 7441 02| 72 ] 03 o |18] 01 Jo1]0,9
TALCO 2:1 Talco SCR-60 Mg3Si4040(OH), Talco 0,4 |64,4]33,7] 0,8 ] 01 0 Jo1] 02 Jo1]o03
ARCILLA Hyplas 64 [Al(OH),Si,Os], Cuarzo+illita+caolinita 24,0 |694] 051 08 | 0.1 o [23] 10 |18]o0/1
PLASTICA 2:1 Hymod [Alx(OH),Si,05], Cuarzo+illita+caolinita 34,4 |57,2] 07] 08 ] 01 0 |33] 15 |13]0s6
Granulometria BET
Materia prima | ' Acumulativa d(98%) “'Diferencial PH,zc m°/g
CORUNDUM <40 um 1,945<d(pm)<13,08 (61%) 12,0
[ESMECTITA 2:1 <62 pum 1,945<d(um)<13,08 (48%) 9,5
Montmorillonita <62 pum 2,999<d(um)<15,56 (50%) 8,0
CAOLIN 1:1 <68 pm T,045<d(um)<15,56 (52%) 45
<33 pm 2,121<d(pm)<10,00 (54%) 5,5 11,6
CARBONATO <16 um 2,121<d(um)<8,482 (56%) 10,0 3,7
| FELDESPATO <57 pm 2,121<d(um)<10,09 (32%) 9.5
TALCO 2:1 <63 pm d(um)<15,56 (58 %) 115
ARCILLA <26 pm T,045<d(pm)<7,133 (47 %) 5.0
PLASTICA 2:1 <105 um 1,945<d(um)<104,7 (65%) 4,8 34,1




II. Técnicas de andlisis y dispositivos experimentales.

MATERIAL CERAMICO ANALISIS QUIMICO
Nombre comercial Composicion Materia prima Férmula Al,0,; [|SiO, [MgO [Na,O0 |P,05 |[MnO, |K,0 [Fe,0; |TiO, CcaO
15%-Treviscoe CAOLIN 1:1 [Al3(OH),.Si,05];
GRES PORCELANICO] 40%-Hymod ARCILLA 2:1 [Al;(OH),Si,0¢], | 22,03 |58,07] 0,42] 3,75 0,22 0,01 ] 2,19 ] 0,67 | 0,54 ]0,62
45%-Feldespato] FELDESPATO Na[AlSi;Og]
BET I'l Granulometria
Nombre comercial ANALISIS MINERALOGICO PH .. m®/g ["’Acumulativa d(98%) “'Diferencial
Caolinitat+albitatcuarzo+micalillita
GRES PORCELANICO | + feldespato/ortoclase 8 15,84 >72,6 um 2,051<d(um)<47,934(49%)
+ hematita/ilmetita

(1): EI 98% de las particulas tienen una distribucion de tamafio de particula inferior a un determinado valor de d (um)
(2): La distribuciéon de tamafio de particula estd comprendido en un rango entre d; (um) y d, (um), en una cantidad en tanto por ciento %.
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II. Técnicas de andlisis y dispositivos experimentales.

I1.2. Caracterizacion de los poliacrilatos.

En la Tabla II.2.1. se resumen los diferentes polimeros utilizados en este
trabajo y sus principales propiedades.

Todos los polimeros han sido suministrados por la empresa NORSOHASS, a
excepcion del A 43449, A 41605, A 41605N, A 41605B y A 41640 que han sido
comprados a ALDRICH.

Tabla I1.2.1. Detalle de las principales propiedades de los polimeros utilizados en este
trabajo.

Nombre del polimero | Gp. Terminal'” %' Composicion quimica de la cadena PM® pH®
AD-020a H2P0O2 46,1 AA 1500 8,0
Noramer 9420 H2P0O2 43,5 AA 3500 9,8
Noramer 3273 H2PO3 AA 1600

Norasol 420 H2PO3 50,5 AA 2000 8,7
Norasol 470 H2PO3 50,3 AA 3600 8,3
AD-048 H2PO3 46,8 AA 3600 8,4
Norasol LMW10 HSO3 50,8 AA 1000 8,2
AD-080 HSO3 52,7 AA 1600 8,0
Norasol LMW20 HSO3 46,0 AA 2000 8,5
Noramer 9210 HSO3 46,7 AA 2000 8,3
AD-083 HSO3 42,0 AA 3500 9,6
Noramer 9310 HSO3 42,4 AA 4500 9,0
AD-007 HSO3 41,9 AA 5210 8,6
Norasol 410N HSO3 57,9 AA 10000 8,7
Norasol 425 H2PO3 50,1 AA(90)/MA(10) 2000 8,2
Norasol 509L HSO3 44,4 AA(50)/MAA(50) 3500 9,0
AD-087 HSO3 41,6 AA(68)/MAA(28)/BA(4) 3730 8,5
AD-077 HSO3 44,0 AA(80)/HPA(20) 5000 8,8
Noramer 2200 HSO3 57,2 AA(90)/EA(10) 2500 8,4
AD-088 HSO3 25,0 MA/DIB 4570 10,1
AD-098 HSO3 50,9 AA(9)/MALAC(91) 1300 8,7
AD-099 HSO3 36,0 AA(20)/MALAC(80) 960 8,9
Noramer 2000 HSO3 46,0 AA(77)/AMPS(23) 2000 52
AD-050 HSO3 36,8 AA(90)/AMPS(10) 9800 10,0
AD-064 HSO3 49,0 AA(90)/AMPS(10) 4000 5,7
AD-107 HSO3 52,9 AA(70)/COPS(30) 3470 4.1
AD-111 HSO3 79,1 SSMA (1/1) 2500 8,8
AD-108 HSO3 50,9 AA(65)/MALAC(25)/AMPS(10) 3010 4,7
AD-095 HSO3 45,5 AA(60)/MALAC(25)/SSS(15) 2920 4,0
AD-109 HSO3 49,4 AA(60)/MALAC(25)/COPS(15) 3660 53
AD-097 HSO3 43,0 AA(50)/MALAC(35)/Allyalcohol(15) 3140 8,6
AD-110 HSO3 54,8 AA(60)/CDC(10)/COPS(30) 3740 4,5
A-43449 50,0 MAA 4000 9,2
A-41605 50,0 AA/MA 3000 2,5
A-41605N 50,0 AA/MA 3000 7,7
A-41605B 50,0 AA/MA 3000 10,1
A-41601 50,0 AA 1200 9,1
A-41640 50,0 AA/O 12000 11,7

(1): Porcentaje de solido en el material comercial
(2): Grupo Terminal de la cadena

(3): Peso Molecular del polimero (g/mol)

(4): pH de la solucion del polimero al 0,5% en peso
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AA Acrilato sédico  -(CH,-CHCOONa)-

MA 6 MALAC Anhidrido maleico -(CHCOOOCHC)-

MAA Metacrilato sédico -(CH,-C(CH3)COONa)-

EA Etilacrilato -(CH,-CHCOO(CH,CH3;))-

HPA Hidroxopropilacrilato -(CH,-CHCOOC;H4OH)-

DIB Diisobutileno -(CH,-C(CH;)CH,C(CHs;)s)-

BA Butilacrilato -(CH,-CHCOO(CH,);CHj;)-

AMPS 2-Acrilamida-2-metil-1-propanosulfonato sédico -(CH,-HCONHC(CHj3;),CH,SOsNa)-
Ally Alilalcohol -(CH,-CH (CH,)nOH)- ; n>3

O Olafina -(CH,-CHCH,(CH,)nCHj3)- ; n>3

COPS 1-Aliloxi-2-hidroxi-1-propanosulfonato sédico -(CH,-CHOCH(CH(OH)CH;)SO;Na)-
SSS 4-estirenosulfonato sodico -(CH,-CH(C¢H4)SOsNa)-

CDC Ciclohexenodicarboxilato sodico -(CH(CsH7)(COONa),-CH,)-

SSMA 4-estirenosulfonato sodico - Anhidrido maleico -(CHCOOOCH-CH(CsH4)SO;Na)-

En la Tabla I1.2.2. se muestran las principales propiedades de los polimeros
utilizados en el estudio de desfloculacion del gres porcelanico.

En la Tabla IL.2.3. se presenta un tercer grupo de polimeros desfloculantes
utilizados para el gres porcelanico. La unidad monomérica principal de estos
polimeros es el naftalenosulfonato.

Tabla I1.2.2. Detalle de las principales propiedades de los polimeros utilizados en el
estudio de desfloculacion del gres porcelanico.

Nombre del polimero Composicion quimica de la cadena %" pM*
PLURONIC A (OE )y - (OP )3 - (OFE )y 6500
PLURONIC B (OE )45 - (OP )y - (OE ) 45 8000

TRITON Oxido de propileno en bloque
BCTA Bromuro de cetiltrimetilamonio 308,35
BBCTA Bromuro de bencilcetildimetilamonio 414,12
BBTA Bromuro de benciltrimetilamonio 230,15
AD-123 Oxido de etileno - Acrilato de sodio 33,42
BETTO Policarboxilato de sodio + lignosulfonato 15,28
AD-135 (estireno/maleico(1:1))injertado PEG 350 (2/1)(5) 29,51
AD-136 (estinero/maleico (1:1)) injertado PEG 750 (1/1)© 30,02
AD-137 Acrilato de sodio injertado PEG 400 (87,5/12,5)"") 28,63
AD-139 A)- (B), (©), ; Lmn>30 20,00

(1): Porcentaje de so6lido en el material comercial

(3): Peso Molecular del polimero (g/mol)

(5): copolimero formado por estireno y anhidrio maleico (en proporcion 1 a 1) injertado con
PEG 350 en una proporcion de 2 a 1

(6): copolimero formado por estireno y anhidrio maleico (en proporcion 1 a 1) injertado con
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PEG 750 en una proporciéon de 1 a 1
(7): copolimero formado por acrilato de sodio injertado con PEG 400 en una proporcion de
87,5a12,5

OE Oxido de etileno -(CHOCH)-

OP Oxido de propileno -(CHOCH(CHz;))-

BCTA Bromuro de cetiltrimetilamonio (CH;-(CH,);5-N(CH3;);Br)

BBCTA Bromuro de bencilcetildimetialamonio (C¢Hs-CH,-N((CH,),5CH3)(CH3)Br)
BBTA Bromuro de benciltrimetilamonio (CsHs-CH,-N(CH;);Br)

PEG 350 Polietilenglicol de peso molecular 350 g/mol -(O-CH,-CH,(OH))-
PEG 750 Polietilenglicol de peso molecular 750 g/mol -(O-CH,-CH,(OH))-
PEG 400 Polietilenglicol de peso molecular 400 g/mol -(O-CH,-CH,(OH))-
A COO'Na"

B (O(CH,CH,0)R)p R es una olafina y p>60

C Olafina

Tabla I1.2.3. Detalle de las principales propiedades de los polinaftalenosulfonatos.

Nombre del polimero Composicién quimica de la cadena %" | PM¥Y
BTC-Na Naftalenosulfonato sodico 42,66
BTC-Ca Naftalenosulfonato calcico 42,86
LUBRI-600 Polisacarido 50,14
OROTAN SN Formaldeido condensado con naftalenosulfonato sodico 92,14
NH7519 Naftalenosulfonato sodico 98,00 20000
NH8807 Naftalenosulfonato sodico 99,00 20000
NN4501 Naftalenosulfonato sodico 46,00 6000
NN7718 Naftalenosulfonato sodico 94,00 6000

(1): Porcentaje de so6lido en el material comercial

(3): Peso Molecular del polimero (g/mol)

Los aditivos TRITON, AD-123, AD-135, AD-136, AD-137, AD-139 y OROTAN SN
son productos comerciales de la empresa NORSOHASS. Los aditivos BCTA,
BBCTA y BBTA han sido subministrados por la casa ALDRICH. Los aditivos
BETTO, BTC-Na, BTC-Ca y LUBRI-600 han sido subministrados por la casa
BETTOR. Se han obtenidos los espectros IR de algunos de los polimeros para
poder confirmar su naturaleza.

En el Apéndice I se muestran los diferentes espectros de IR para los distintos
polimeros. En ellos se representa la absorbancia en funcion de la longitud de
onda en nm.
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I1.3. Instrumentos utilizados en este trabajo para el analisis
reologico de las suspensiones.

I1.3.1. Reometros.

Los redmetros son los dispositivos experimentales utilizados para el estudio
reoldgico de las suspensiones preparadas en este trabajo. Los redmetros
utilizados han sido:

- Redmetro Haake Rotovisco RV100.
- Redmetro Haake Rotovisco CV20.

Ambos redmetros controlan el gradiente de velocidad y miden el esfuerzo de
cizalla. Estos aparatos constan de: (1) el redmetro propiamente dicho con su
sensor, el motor de velocidad variable y el medidor de par mecanico, (2) un
bafio termostatico, para controlar la temperatura del sensor que contiene la
muestra, y, (3) un ordenador que envia senales para controlar los movimientos
del redmetro y que recibe y almacena la sefial correspondiente al esfuerzo de
cizalla registrado en el sensor.

En las Figuras II.3.1. y IL.3.2. se presentan el esquema Yy la fotografia del
redmetro Rotovisco CV20.

En la Figura II.3.3. se presenta una fotografia mas detallada de la parte
correspondiente al dispositivo de medida del redmetro Rotovisco CV20.

En este trabajo se han utilizado dos sensores distintos: i) los sensores de
cilindros concéntricos simples (véase la Figura II1.3.4.) y ii) el sensor de
cilindros concéntricos doble (véase la Figura I1.3.5.).

"y [

=] Soooooooo
Oooooo

Termaostato Eedmetro Ordenador

Figura I1.3.1. Esquema general del redmetro Rotovisco CV20 de la casa Haake.
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Figura I1.3.3. Detalle del dispositivo de medida del reémetro Rotovisco CV20.
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Los sensores de cilindros concéntricos simples (modelos Haake ME30 y ME31)
tienen las bases cénicas y sus caracteristicas geométricas y factores de
calibracion se especifican en la Tabla I1.3.1..

En estos sensores el cilindro interno es estatico y el externo es el que gira a
una velocidad controlada. Estos sensores se han utilizado en este trabajo
acoplados al redmetro Rotovisco CV20.

Los factores Ay M, que dependen del tipo de sensor son los que determinan el
esfuerzo de cizalla y el gradiente de velocidad maximos que se pueden medir
para un redmetro dado.

Estos factores se aplican a medidas fisicas primarias, correspondientes al
redmetro, como son el par fisico de torsibn maximo y la velocidad de giro
maxima respectivamente. Con el sensor ME30 (acoplado al Rotovisco CV20) se
alcanza un gradiente de velocidad maximo de 300 s* y un esfuerzo de cizalla
maximo de 300 Pa. Por otro lado con el sensor ME31 (acoplado al Rotovisco
CV20) se alcanza un gradiente de velocidad maximo de 600 s y un esfuerzo de
cizalla maximo de 300 Pa.

Tabla I1.3.1. Caracteristicas geométricas y factores de calibracion de los sensores de
cilindros concéntricos simples ME30 y ME31. Estos sensores se han utilizado en este
trabajo acoplados al redbmetro Rotovisco CV20.

SENSOR ME30 ME31
Cilindro interno
D (mm) 27,83 28,930
L(mm) 24,00 24,00
D, (mm) 30,00 30,00
R.,/R 1,078 1,037
tamaiio del hueco (mm) 1,085 0,535
volumen de muestra(cm3) 3,000 | 1,500(1,800)
Factores
A (Pa/ %7) 2,700 2,500
M (s'1 ! %D) 3,000 6,000
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Fa
™ R g MlLiE=tra
C 1
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Cilindrao L
: .

A

Figura I1.3.4. Sensor cilindricos concéntricos simple.

El sensor de cilindros concéntricos doble (véase la Figura II.3.5.) tiene las
siguientes caracteristicas: tienen las bases conicas y sus caracteristicas:
Ri=17,5 mm, R;=17,85 mm, R3=20,1 mm y R4=20,5 mm. Este sensor se ha
utilizado en este trabajo acoplado al redmetro Rotovisco RV100. El factor A,
para este sensor acoplado al Rotovisco RV100, de 178 Pa/Nm implica un
esfuerzo de cizalla méximo de 178 Pa y el factor M de 27 s™/rpm implica un
gradiente de velocidad maximo de 2700 s™.

1
..

Ra
21z, |

Figura I1.3.5. Sensor de cilindros concéntricos doble.

Cada sensor es adecuado para un determinado nivel de viscosidad de la
muestra a analizar. El sensor de cilindros concéntricos dobles es el mas
adecuado para analizar muestras con viscosidades bajas mientras que el sensor
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de cilindros concéntricos simple ME30 es el mas adecuado para analizar
muestras mas viscosas.

Las constantes elasticas de los muelles de los redmetros, que sirven para
determinar los pares de torsiébn que miden los redmetros, van cambiando
lentamente con el uso de los redmetros. Esto implica que hay que ir adaptando
los factores A de los sensores para que el valor final del esfuerzo de cizalla
calculado sea el correcto. Este recalibrado de los factores A4 de los sensores se
ha hecho de forma periddica utilizando un fluido newtoniano de viscosidad
perfectamente conocida (LIQUIDO-1000 de la casa BROOKFIELD con una
viscosidad de 0.962 Pa.s a 25.0 °C).

I1.3.2. Tipos de ensayos reologicos realizados.

El comportamiento reoldgico de las suspensiones ceramicas concentradas se ha
obtenido a partir de la informacién derivada de determinados ensayos
reoldgicos.

a) ENSAYO DE INCREMENTO Y DECREMENTO DEL GRADIENTE DE
VELOCIDAD LINEALMENTE CON EL TIEMPO.

En este tipo de ensayo se impone a la muestra un programa de variacion del
gradiente de velocidad con el tiempo consistente en: i) mantenimiento de un
gradiente de velocidad nulo durante un tiempo determinado para estabilizar la
muestra y evitar que la manipulacion de la muestra durante su introduccion en
el aparato pueda tener influencia sobre el resultado del ensayo; ii) incremento
lineal con el tiempo, durante un periodo de tiempo determinado, del gradiente
de velocidad hasta alcanzar un gradiente de velocidad maximo; iii) decremento
del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo, durante un periodo de
tiempo igual al utilizado durante el incremento del gradiente de velocidad,
desde su valor maximo hasta cero. En la Figura IL.3.6. se presenta el
programa para el gradiente de velocidad, segun este ensayo, que también se
ha designado como “test de subida-bajada”. Este ensayo queda perfectamente
caracterizado por tres parametros: i) el tiempo inicial de mantenimiento del
gradiente de velocidad igual a cero, &, ii) el tiempo durante el cual se
incrementa o decrementa el gradiente de velocidad, &;; iii) el gradiente de
velocidad maximo, 7, -
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Cuando se analizan materiales que presentan tixotropia los valores del esfuerzo
de cizalla para cada gradiente de velocidad son distintos si el gradiente de
velocidad viene de un incremento del gradiente de velocidad o de un
decremento. Por tanto el resultado del ensayo aplicado a materiales tixotropicos
€S un reograma con curvas de esfuerzo de cizalla frente al gradiente de
velocidad distintas segliin se esté incrementando o decrementando el gradiente
de velocidad. En la Figura II.3.7. se presenta el resultado obtenido al aplicar
este “test de subida-bajada” a un material tixotrdpico tipo con tixotropia
positiva, con esfuerzos de cizalla superiores para la curva de “subida”. Cuando
la tixotropia del material es negativa el orden se invierte y es la curva de
“bajada” la que presenta los esfuerzos de cizalla superiores. También existen
sustancias que tienen tixotropia positiva o negativa dependiendo del intervalo
de gradientes de velocidad analizados (véase la Figura I1.3.8.).

TEST SUBIDA-BAJADA
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Figura I1.3.6. Programa impuesto para el ensayo de incremento y decremento del
gradiente de velocidad linealmente con el tiempo. Este ensayo también se ha designado
como “test de subida-bajada”.
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Figura I1.3.7. Resultado obtenido al aplicar el “test de subida-bajada” a un material
tixotropico tipo con tixotropia positiva.
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TEST SUBIDA-BAJADA
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Figura I1.3.8. Resultado obtenido al aplicar el “test de subida-bajada” a un material
tixotropico tipo con tixotropia positiva a gradientes de velocidad bajos y negativa a
gradientes de velocidad altos.

b) ENSAYO DE SALTOS DISCRETOS DEL GRADIENTE DE VELOCIDAD.

En este tipo de ensayo se impone a la muestra un programa de saltos bruscos
del gradiente de velocidad con el tiempo manteniendo cada gradiente de
velocidad durante un tiempo determinado (véase la Figura I1.3.9.).

TEST MANTENIMIENTO
1000
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Figura I1.3.9. Programa impuesto para el ensayo de saltos discretos del gradiente de
velocidad. Este ensayo también se ha designado como “test de mantenimiento”.

Cuando se analizan materiales tixotropicos mediante este ensayo, se observa
que el esfuerzo de cizalla se sitla, justo después de los saltos, a valores
distintos a los correspondientes de equilibrio. Estos valores del esfuerzo de
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cizalla instantaneos dependen del gradiente de velocidad anterior al salto.
Después estos esfuerzos de cizalla van evolucionando continuamente con el
tiempo hasta alcanzar los valores correspondientes de equilibrio (véase la
Figura IL.3.10.).

TEST MANTENIMIENTO
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Figura I1.3.10. Resultado tipico obtenido al aplicar el “test de mantenimiento”, con el
programa de gradientes de velocidad especificado en la Figura I1.3.9, a un material con
tixotropia positiva.

Cuando un material presenta tixotropia positiva, los saltos a gradientes de
velocidad mayores implica que los esfuerzos de cizalla después de los saltos
seran también mayores que los de equilibrio. De la misma forma, si los saltos se
efectlan a gradientes de velocidad menores, los esfuerzos de cizalla después
de los saltos también seran menores. Por el contrario, los materiales con
tixotropia negativa, los esfuerzos de cizalla son inferiores a los de equilibrio
cuando los saltos de gradiente de velocidad se efectlan a valores mayores y
los esfuerzos de cizalla son superiores a los de equilibrio cuando los saltos de
gradiente de velocidad se efectlan a valores menores.

Todo esto esta relacionado con la evolucién con el tiempo de los agregados de
particulas dentro de la suspension. Cuando aumenta o disminuye el esfuerzo de
cizalla también lo hace la viscosidad de la suspension.

La viscosidad de la suspensidn esta intimamente relacionada con el nivel de
estructuracion de la suspension. Por tanto, cuando disminuye el esfuerzo de
cizalla con el tiempo también disminuye el nivel de estructuracion y la fase
dispersa de la suspension se desagrega. Por el contrario, cuando aumenta el
esfuerzo de cizalla con el tiempo también aumenta el nivel de estructuracion y
la fase dispersa de la suspensién se agrega (véase la Figura I1.3.11.).
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Figura I1.3.11. Evolucion del esfuerzo de cizalla con el tiempo, obtenido con un “test
de mantenimiento” efectuado a un material con tixotropia positiva. Cuando los saltos se
efectuan hacia valores de gradientes de velocidad mayores, la fase dispersa de la
suspension se desagrega. Por el contrario, cuando los saltos se efectiian hacia valores de
gradiente de velocidad menores, la fase dispersa de la suspension se agrega.

Naturalmente, tanto para el proceso de agregacion como para el de
desagregacion, el esfuerzo de cizalla final de equilibrio (zg) para un mismo
gradiente de velocidad es siempre el mismo.

Por otro lado, también existe el ensayo analogo de saltos discretos del esfuerzo
de cizalla al utilizar un redmetro que controle el esfuerzo de cizalla. En este
caso, la desagregacion va acompafiada de aumento del gradiente de velocidad
y la agregacién de una disminucién del gradiente cuando se mantiene el
esfuerzo de cizalla (véase la Figura I1.3.12.).

Estos ensayos son particularmente interesantes para obtener informacién de la
cinética tanto de agregacion como de desagregacion de la fase dispersa de las
suspensiones tixotrdpicas. Cuanto mas rapido se alcance el valor de equilibrio
mas rapida es la cinética, y al revés (véase la Figura I1.3.13.).
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Figura I1.3.12. Esquema de los programas y resultados tipicos, obtenidos para la
tixotropia positiva, cuando se realizan saltos discretos del gradiente de velocidad

(graficos A y C respectivamente) y saltos discretos del esfuerzo de cizalla (graficos B y

D respectivamente).
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Figura I1.3.13. Evoluciones tipicas del esfuerzo de cizalla con el tiempo. La rapidez

con que se alcanzan los valores de equilibrio esté relacionada con la rapidez del proceso

de agregacion o desagregacion de la fase dispersa de la suspension.
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c) ENSAYO DE INCREMENTO Y DECREMENTO DEL GRADIENTE DE VELOCIDAD
LINEALMENTE CON EL TIEMPO CON UN TIEMPO DE MANTENIMIENTO DEL
MAXIMO GRADIENTE DE VELOCIDAD.

Este ensayo consiste basicamente en el ensayo de incremento y decremento
del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo pero en este caso el
maximo gradiente de velocidad se mantiene constante un cierto periodo de
tiempo. Este ensayo también se ha designado como “test de subida-
mantenimiento-bajada” (véase la Figura I11.3.14.).
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Figura I1.3.14. Programa impuesto para realizar tres ensayos distintos (ensayo multiple)
de incremento y decremento del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo,
manteniendo constante durante un periodo determinado de tiempo los gradientes de
velocidad maximos. Este ensayo también se ha designado como “test de subida-
mantenimiento-bajada”.

En la Figura I1.3.15. se presenta la respuesta tipica de un material con
tixotropia positiva a este tipo de ensayo. Uno de los aspectos interesantes de
este ensayo es que se puede determinar el esfuerzo de cizalla de equilibrio
correspondiente al gradiente de velocidad maximo.

Este ensayo queda perfectamente caracterizado por los siguientes parametros:
i) el tiempo inicial de mantenimiento del gradiente de velocidad igual a cero, &,
i) el tiempo durante el cual se incrementa o decrementa el gradiente de
velocidad, &;; iii) el gradiente de velocidad maximo, y_, ; iv) el tiempo durante
el cual se mantiene constante el maximo gradiente de velocidad, ..
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Figura I1.3.15. Resultado tipico obtenido al aplicar un “test de subida-manteniemeto-
bajada” a un material con tixotropia positiva.

En la Figura IL.3.16. se presenta la respuesta tipica, de un material con
tixotropia positiva, a un ensayo multiple de subida-mantenimiento-bajada donde
los gradientes de velocidad maximos son: 20, 100 y 500 s™.

SUBIDA-BAJADA

esfuerzo cortante (Pa)

204 304 404 504 604

velocidad de giro (1/s)
—20 -1 =100 s-1 500 s-1

Figura I1.3.16. Respuesta tipica, de un material con tixotropia positiva, a un ensayo
multiple de subida-mantenimiento-bajada donde los gradientes de velocidad méximos
han sido: 20, 100 y 500 5™
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I1.4. Determinacion de las isotermas de adsorcion de
algunos de los polimeros utilizados como desfloculantes.

La determinacién de la cantidad de polimero adsorbido sobre la superficie de la
particula cerdmica es un parametro importante que junto con la reologia de la
suspensidon ceramica y el potencial zeta sirve para explicar la efectividad de
ciertos polimeros como desfloculantes de las suspensiones.

I1.4.1. Técnicas de analisis para determinar Ia
concentracion de equilibrio en el liquido de la sustancia
adsorbida.

a) ANALISIS DE CARBONO ORGANICO TOTAL (TOC).

Una forma relativamente simple para determinar la concentracién de polimero
en el liquido consiste en analizar la cantidad de carbono organico. Para ello se
prepararon mezclas de 5 gramos de materia arcillosa suspendidos en diferentes
soluciones acuosas de polielectrolitos a distintas concentraciones (0 o/oo, 0.2
o/oo, 0.4 o/oo y 0.6 o/oo) y se dejaron el tiempo suficiente para que se
alcanzara el equilibrio (unas 12 horas). Estas suspensiones se filtraron a través
de una membrana de celulosa, de 0,2 um de diametro de poro, de forma que
las particulas arcillosas quedaban retenidas. Seguidamente se analizaba el
liquido filtrado mediante la técnica TOC.

Se observd cierta falta de reproducibilidad debido a que la propia materia sdélida
natural aportaba materia organica. Esta cantidad de materia organica detectada
en las arcillas se puede explicar por la probable presencia de los acidos
himicos. Se intentd eliminar estos acidos humicos oxidandolos con agua
oxigenada y acido nitrico, pero la oxidacion no fue nunca completa. También se
hicieron intentos de eliminar esta materia organica por extraccion mediante un
Soxlher (limpiado de la arcilla por un reflujo con agua caliente), pero tampoco
se obtuvieron resultados aceptables.

Se puede concluir, por tanto, que esta técnica sélo es aceptable si el solido no
presenta materia organica adsorbida en origen. La técnica si que sirve para
determinar y cuantificar que el solido en origen tiene materia organica.

153



II. Técnicas de andlisis y dispositivos experimentales.

b) ANALISIS DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO).

La demanda quimica de oxigeno y el TOC son analisis, desde el punto de vista
de determinacion de los polimeros en las soluciones, equivalentes. De ahi, que
las mismas consideraciones que se han hecho al hablar del TOC habria que
trasladarlas aqui.

c) ANALISIS DE LA CONDUCTIVIDAD.

La conductividad de las soluciones de polielectrolitos depende de su
concentracion. En este sentido la conductividad puede ser Gtil para determinar
la concentracién de polielectrolito. Sin embargo, la conductividad depende de la
movilidad de las especies idnicas y la movilidad de los polielectrolitos es baja
debido a su elevado volumen molecular. Todo esto lleva a que pequenas
variaciones del pH de la solucién provoquen grandes variaciones de la
conductividad de las soluciones de polielectrolitos. Por lo que esta técnica
presenta una cierta dificultad para utilizarla como técnica de anadlisis para la
determinacion de la concentracién de polielectrolitos.

d) ANALISIS NEFELOMETRICO.

Esta técnica permite la determinacion directa de los poliacrilatos en solucion, sin
la interferencia de los acidos himicos. Se fundamenta en la determinacién de la
adsorcién espectrofotométrica, a un pH basico, de la radiacién electromagnética
de longitud de onda 420 nm de unos determinados productos insolubles de los
poliacrilatos.

Este método, previa calibracion, es Util para determinar concentraciones de
polimero que lleven poliacrilato en su cadena. Entre 2 y 10 ppm de
concentracion de polimero la relacion entre la absorcion espectrofotométrica y
la concentracion es lineal.

El detalle de la técnica consiste en llevar la soluciéon a analizar a un nivel de
concentracion entre 2 y 10 ppm, afiadir una solucion tampdn para ajustar el pH
con citrato sddico y después anadir cloruro de dencenoamonio para producir la
insolubilizacion del poliacrilato. El grado de turbidez obtenido es proporcional a
la concentracién de poliacrilato. La turbidez se determina mediante la absorcion
de radiacion electromagnética a 420 nm segun la ley de Lamber-Beer.
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Para determinar la absorbancia se ha utilizado un espectrofotometro PERKIN
ELMER U.V./VIS (véase la Figura II.4.1.) serie Lambda 20 con cubetas de
vidrio de 1 cm de camino Optico. Los reactantes utilizados han sido: Reactante
1, HYAMINA 1622 (cloruro de dencenoamonio anhidro); y el Reactante 2,
citrato sddico dihidratado. Ambos de la casa FLUKA BioChemika.

Figura I1.4.1. Foto del espectrofotometro Perkin Elmer U.V./VIS.

I1.4.2. Determinacion de las isotermas de Langmuir.

Se distinguen dos conceptos a la hora de valorar la adsorcién: la efectividad y la
eficiencia. La eficiencia es una medida de la cantidad de polimero en equilibrio
en la fase liquida para alcanzar una determinada adsorcién en la interfase
sélido-liquido. Por otro lado, la maxima cantidad de polimero absorbible (en
equilibrio con una gran concentracion de polimero en la solucién) determina su
efectividad. Esta informacion se obtiene directamente del analisis de las
isotermas.

Una de las isotermas mas Utiles para analizar la adsorcion de muchas sustancias
es la isoterma de Langmuir, que se expresada por la siguiente ecuacion:
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o CuCh
a4+ Ch (I1.4-1)

donde € representa la concentracion superficial expresada en mg polimero por
m? de interfase de sdlido, C°» representa la concentracién superficial méaxima
alcanzable (en la saturacién) y es una medida de la efectividad con que se
adsorbe el polimero en mg polimero por m? de interfase de sélido, € *
representa la concentracion de polimero en equilibrio en la fase liquida en mg
polimero por | de solucién, & es una constante de forma que cuando C" = a
corresponde a la situacién en la que C = C/2 y es una medida de la eficiencia
con que se adsorbe el polimero en mg polimero por | de solucion.

Una vez determinadas las concentraciones de polimero en solucién, en ppm de
poliacrilato (mg polimero por | de solucion), en equilibrio, se pueden determinar
las cantidades de polimero adsorbido sobre el sdlido por diferencia con la
cantidad de polimero afiadida inicialmente.

Las concentraciones de polimero adsorbidas se pueden expresar mg poliacrilato
adsorbido por g sélido o bien mg polimero por m? de superficie, simplemente
multiplicando por la superficie especifica. Los parametros de la isoterma de
Langmuir, €y a, se calculan linealizando la isoterma segun la ecuacion:

I a1 1
C _CS'CL+CS (II.4'2)

S

dénde la ordenada en el origen corresponde al inverso del valor de €%, vy la
a

pendiente a cS

a) INTERPRETACION DE LOS PARAMETROS DE EFECTIVIDAD Y EFICIENCIA.

Los parametros de la isoterma, €, y a, efectividad y eficiencia
respectivamente, estan relacionados con la afinidad del polimero para el sélido.
Asi, un valor de €, alto y uno de a bajo, indica que el polimero se adsorbe
muy bien sobre la superficie del sélido. Sin embrago, una buena adsorcion no
implica necesariamente un buen comportamiento como desfloculante. El
comportamiento como desfloculante dependera también de cdmo estan
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situadas las moléculas sobre la superficie de las particulas y esto determinara el
comportamiento reoldgico de la correspondiente suspension ceramica.

Si se analiza el concepto de la, se puede ver que para dos polimeros diferentes,
A y B, de forma que ambos alcancen el mismo nivel de adsorcion maxima
(misma efectividad), si el polimero B presenta una isoterma con mayor
pendiente que la correspondiente al polimero A, la eficiencia del polimero B sera
mayor a la del polimero A (véase la Figura I1.4.2.).

= efectividad
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Figura I1.4.2. Comparacién de dos isotermas de dos polimeros distintos que presentan
eficiencias de adsorcion distintas pero igual efectividad. La curva continua de color azul
y la curva discontinua de color rosa corresponden dos polimeros diferentes, A y B
respectivamente.

Si por el contrario, comparamos la de dos polimeros, A y B, si el polimero B
presenta una concentracion de saturacion superficial mayor que el polimero A,
significara que el polimero B es mas efectivo que el polimero A (véase la
Figura I1.4.3.).
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Figura I1.4.3. Comparacién de dos isotermas de dos polimeros distintos que presentan
distinta efectividad. La curva continua de color azul y la curva discontinua de color rosa
corresponden dos polimeros diferentes, A y B respectivamente.

En resumen, si la eficiencia de un polimero B es superior a la de la del polimero
A, esto quiere decir que para una misma concentracién de polimero, mg de
polimero por | de solucién, el polimero B se adsorbe mas, siempre en términos
relativos a la cantidad maxima absorbible, que el polimero A. Mientras que si la
efectividad del polimero A es mayor que la del polimero B, esto implica que la
superficie del sdlido puede adsorber mas cantidad de polimero A que del
polimero B.

I1.5. Determinacion del potencial zeta. Electroforesis.

La determinacion del potencial zeta se suele hacer a través de medidas
electroforéticas. La electroforesis consiste en el movimiento de las particulas
cargadas eléctricamente suspendidas en una solucion de electrolito cuando se
someten a un campo eléctrico.

La teoria que explica el movimiento electroforético ha estado perfectamente
desarrollada por Giddins and Andrews (Giddins J.C.; 1991, Andrews A.T.,
1986). Existen cuatro tipos de electroforesis: de zona (ZE), de limite movil
(MBE), isotacoforesis (ITP) y de enfocado isoeléctrico (ZEF).
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Se ha observado que hay un intervalo de tamanos de particula y de
concentraciones de electrolito en el que la ecuacion de Stokes de la movilidad
electroforética, no puede emplearse para determinar el potencial zeta, & En
cambio, la misma ecuaciéon pero en funciéon de la difusividad si que permite
determinar el potencial zeta (apartado 1.4.1.2.1.).

I1.5.1. Determinacion de la movilidad electroforética por
medio del efecto Doppler.

Entre las distintas técnicas empleadas para medir la movilidad electroforética,
se prefiere la microelectroforesis, que consiste en medir la movilidad de
particulas individuales, ya que la electroforesis de frente movil, que consiste en
medir la movilidad de una cantidad relativamente grande de particulas como un
todo, solo es util para determinar la movilidad promedio en una muestra
relativamente monodispersa, y en la practica la mayoria de los sistemas
muestran un gran intervalo de movilidades electroforéticas.

Existe una relacion entre la movilidad electroforética y la modificacién de la
frecuencia de la radiacion dispersada por las particulas en movimiento (efecto
Doppler). Esta modificacién es muy pequena, pero la suficientemente grande
cdmo para ser detectada y determinada en detectores como los empleados en
espectroscopia de correlacion fotdénica. Las particulas que se mueven en
respuesta al campo eléctrico aplicado, E, dispersan la radiacion con una
frecuencia que depende de la velocidad que llevan.

Los instrumentos Zetasizer utilizan este principio para determinar el potencial
zeta. La medida se hace en unos pocos segundos, pero se obtiene un valor que
proviene de muchos millones de particulas, cosa imposible con las técnicas
microscdpicas.

En este trabajo, todas las medidas de potencial zeta se han realizado con un
ZETASIZER 4 de la casa Malvern Intruments (Opticas Ibérica, Centre
d’Empreses de Noves Tecnologies, Cerdanyola del Valles) (véase la Figura
I1.5.1. y I1.5.2.).
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Figura I1.5.1. Esquema del principio de funcionamiento de una célula para medidas de
microelectroforesis en el equipo Zetasizer 4 de la casa Malvern Instruments.

En este equipo dos haces coherentes de luz laser He-Ne de baja potencia
(5mW) se enfocan y entrecruzan en la abertura donde se encuentra la muestra
produciendo una serie de franjas de interferencias. Las particulas que se
mueven, en respuesta al campo eléctrico aplicado dispersan la radiacidn
produciendo una radiacion cuya frecuencia es funcion de la velocidad que
llevan. Para medir la variacion de frecuencia, se debe determinar el espectro
de frecuencias de la sefial que llega al detector. Esto se lleva a cabo a partir de
la funcion de autocoreccion y de su transformada inversa de Fourier.

MarisEy

Figura I1.5.2. Foto del Zetasizer 4.
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II. Técnicas de andlisis y dispositivos experimentales.

I1.5.2. Relacion entre el potencial zeta y la concentracion de
desfloculante.

Los datos experimentales de potencial zeta en funcion de la concentracion de
desfloculante se pueden ajustar a una ecuacién del siguiente tipo:

_ _ (gmin _;0)-CL
§—¢p = P iCl (I1.5-1)

donde ¢ representa le valor del potencial zeta en mV para una determinada
concentracion de desfloculante, £, corresponde al valor del potencial zeta en
mV cuando la concentracién de desfloculante es cero, y por Ultimo, Cmin
corresponde al valor de potencial zeta minimo alcanzable (el potencial zeta de
las particulas de arcilla, a los valores de pH de este trabajado son siempre
negativos y de ahi que {min sea el valor mas negativo que se puede alcanzar al
ir aumentando la concentracion de desfloculante).

En este caso también se puede hablar de efectividad y eficiencia. La efectividad
del desfloculante viene dada por el valor ({min- o) €n mV, que corresponde a la
maxima carga eléctrica negativa de la particula alcanzable con el desfloculante.
La eficiencia del desfloculante viene dada por la concentracién de desfloculante
igual a b en ppm, de forma que cuanto menor es este valor mayor es la
eficiencia del desfloculante.

I1.5.3. Efecto del potencial zeta en la estabilidad de las
suspensiones ceramicas.

Tal como ya se ha dicho en la introduccion, el potencial zeta es un parametro
fundamental en la estabilidad de los sistemas coloidales. Cuando dos particulas
cargadas eléctricamente, con cargas del mismo signo, se aproximan, éstas
tienden a repelerse en funcion del valor de la carga eléctrica. La determinacién
del ¢ permite, por lo tanto, evaluar cuantitativamente la fuerza de repulsion
entre particulas, siendo ésta tanto mas intensa cuanto mayor es el valor
absoluto del potencial zeta.

En los sistemas agua-arcilla, un aumento del potencial zeta (en valor absoluto)
y, por tanto, de las fuerzas repulsivas, se traduce en una mayor dispersiéon de
las particulas en el agua, es decir, en una mejor desfloculacion.
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II. Técnicas de andlisis y dispositivos experimentales.

Un valor maximo de {min (en valor absoluto), indica que la molécula de
desfloculante tiene mucha tendencia a adsorberse sobre la particula arcillosa
por lo que esta necesitara mas contraiones para poder equilibrar la carga
eléctrica; o lo que es lo mismo, hay un incremento en el espesor de la doble
capa. Por tanto, efectividad elevada, indica que la capa de Stern presenta un
numero elevado de iones, y asi el aumento del espesor de la doble capa
implicara una disminucion de las fuerzas de atraccion entre particulas y también
una mayor estabilizacion estérica.

El valor del potencial zeta varia con la naturaleza y concentracién de los
contraiones. Este hecho se debe a que el espesor de la doble capa se modifica
en funcion de estos dos factores:

= Efecto de la valencia de los contraiones. Cuando los contraiones son
monovalentes, el espesor de la doble capa es grande, proporcionando un
mayor potencial zeta en valor absoluto (véase la curva 3 de la Figura
I1.5.3.). Por otro lado, los contraiones polivalentes debido a su mayor carga
eléctrica y menor tamaiio, reducen dicho espesor, proporcionando un menor
potencial zeta en valor absoluto (véase la curva 1 de la Figura I1.5.3.).

Plone of
sheor

tantic!

-
-

Figura I1.5.3. Efecto de la concentracion del electrolito sobre el potencial zeta.
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II. Técnicas de andlisis y dispositivos experimentales.

= Efecto de la concentracidon de contraiones. Por otra parte, el aumento de la
concentracion de cualquier contraidon reduce el potencial zeta; ya que
cuando se incrementa esta concentracion de los contraiones el espesor de la
doble capa se reduce.

En general, los valores de potencial zeta encontrados en este trabajo estan
comprendidos entre - 60 mV y 0 mV. En general, el limite para el paso de la
floculacion a la desfloculacién se sittia sobre los - 30 mV.
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III. Andlisis de los resultados experimentales.

I1I. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

II1.1. Reologia de las suspensiones ceramicas concentradas.

Se han establecido dos parametros globales para caracterizar la reologia de las
suspensiones analizadas en este trabajo: la fluidez y la tixotropia. Estos
parametros o indices globales se utilizaran para establecer el poder
desfloculante de los polimeros utilizados en la preparacion de estas
suspensiones.

II1.1.1. Procedimiento experimental.
II1.1.1.1. Preparacion de las suspensiones ceramicas.

En la preparacion de las suspensiones ceramicas intervienen tres componentes:
agua, materia prima ceramica y desfloculante. Se han utilizado tres tipos de
desfloculantes, el metasilicato sodico, el tripolifosfato sddico y los diferentes
tipos de polimeros.

Para homogeneizar las materias primas ceramicas, antes de ser utilizadas en la
preparacion de las suspensiones definitivas, se han preparado suspensiones de
éstas materias primas con agua desionizada (50% de agua aproximadamente) y
se han procesado en un molino con bolas durante 24 horas. Se trata de un
molino de bolas de alimina de 30 mm de didmetro que gira a 60 r.p.m. y cuya
capacidad es de 2 litros. Después se ha eliminado el agua por evaporacion y se
ha pulverizado el material con un molinillo en seco.

La materia prima ceramica asi preparada es la que se ha utilizado para preparar
las suspensiones a estudiar.

Las diferentes suspensiones estudiadas se han preparado con unos contenidos
de agua y de desfloculante que proporcionan una consistencia y una reologia
final similar a la que se puede encontrar en los procesos industriales.

Para facilitar la preparacidon de estas suspensiones con el contenido de agua y
de desfloculantes fijadas, se han preparado una serie de soluciones madre de
los diferentes desfloculantes, de forma que mezclando en proporciones
adecuadas el solido seco, el agua y las soluciones madre de desfloculantes se
obtiene la suspension deseada.
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III. Andlisis de los resultados experimentales.

El proceso de calculo que proporciona las cantidades exactas a mezclar se ha
llevado a cabo mediante un programa en hoja de calculo.

En la Tabla III.1.1. y II1.1.2. se muestra el disefio de la hoja de calculo que
permite obtener las proporciones de los componentes para la preparaciéon de las
suspensiones. En la Tabla III.1.1. se muestra el esquema de calculo y en la
Tabla III.1.2. los resultados obtenidos para una suspension concreta.

Tabla II1.1.1. Ejemplo del cuadro donde se introducen los datos de la suspension que se
quiere preparar y que facilita las proporciones en que se deben mezclar el s6lido, el agua
y las soluciones madre para obtener la suspension deseada. En este caso las soluciones
madre son soluciones al 1% en peso de polimero, metasilicato sodico y tripolifosfato
sodico.

A B C D E
1]|n° DRNO92 A
2| Peso total= g totales
3| Humedad % humedad
4| Polimero C7*C4 1-C7-C8 %
5| Silicato C7*C5 0%
6| TPP C7*Coé 0%
7| Tierra g tierra seca | 0.075%
8| Agua B3*B2/100 |B8-C9-C10-C11 26.01 [(C11-DI11)/C11
9| Polimero(1%) |B4*B7 B9*(1000/10) 31.77|(C12-D12)/C12
10| SS(1%) B5*B7 B10*(1000/10) 33.21|(C13-D13)/C13
11| TPP(1%) B6*B7 B11*(1000/10) 33.23|(C14-D14)/C14
12

En la Tabla IIIL.1.1. las celdas en color rojo son los datos que se introducen en
la hoja de calculo, mientras que las celdas en color negro son los datos que
calcula el programa.

Los datos introducidos son:

- El peso total en gramos de la suspension a preparar, celda B2.

- El contenido en agua de la suspension ceramica expresado en %, celda B3.

- La concentracién en % de la mezcla de desfloculante sobre materia seca,
celda C7.

- Las proporciones relativas en % de silicato sodico y tripolifosfato sddico,
celdas C5 y C6 respectivamente.

- La proporcidn relativa en % de polimero, la celda C4, calculada como la
resta de 100 — C5 — C6.
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III. Andlisis de los resultados experimentales.

Las celdas que calcula la hoja de calculo son:

- Las cantidades tedricas (V calculado) en mL de agua, de polimero, de
metasilicato sddico y tripolifosfato soddico, celdas E8, E9, E10 y E11
respectivamente.

- Las cantidades reales utilizadas en g, de agua, polimero, metasilicato sédico
y tripolifosfato sodico, celdas D8, D9, D10 y D11 respectivamente.

- El error cometido entre las cantidades tedricas de agua, polimero, silicato
sédico y tripolifosfato sddico, respectivamente, y las cantidades reales,
celdas E8, E9, E10 y E11 respectivamente.

El factor (1000/10) de las casillas C8, C9, C10 y C11 indica que las soluciones
madre de polimero, de silicato sédico y de tripolifosfato sédico, han sido
preparadas con un contenido en peso del 1%. El factor de 100 que divide al
producto B3*B2 en la casilla B8 es la correccion al tanto por ciento con el que
se introduce el valor de la humedad.

Tabla II1.1.2. Ejemplo de los resultados obtenidos con los célculos esquematizados de
la Tabla III.1.1. para obtener las proporciones de los distintos componentes que hay que
mezclar en la preparacion de una suspension concreta. Las cantidades de agua y de las
soluciones madre se expresan en mL (V calculado). Los volimenes introducidos se
controlan por pesada (V real) permitiendo determinar el error cometido respecto a la

composicion predeterminada.

A B C D E
1|n° DRN92 A
2| Peso total= 25,511
3| Humedad 28
4| Polimero 0,075% 100%
5| Silicato 0% 0%
6| TPP 0% 0%
7 | Tierra 18,368 0,075% 18,37
8| Agua 7,143 5,77 5,82 -1,00%
9 | Polimero(1%) |0,014 1,38 1,40 -1,77%
10| SS(1%) 0 0 0
11| TPP(1%) 0 0 0
12
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III.1.1.2. Condiciones experimentales utilizadas en los
analisis reologicos de las suspensiones estudiadas.

Una vez elaboradas las suspensiones ceramicas a analizar se procede a realizar
los distintos ensayos reoldgicos.

Estos se han llevado a cabo en los dos tipos de redmetros, los modelos CV20 y
el RV100 de HAAKE. Los valores de los esfuerzos cortantes obtenidos para los
mismos gradientes de velocidad, utilizando un tipo u otro de redmetro,
presentan pequefas diferencias. Con el objeto de poder comparar todos los
experimentos, tanto si se han obtenido con un redmetro u otro, se ha
establecido un factor que aplicado a los resultados experimentales obtenidos
con el redmetro RV100 produce un resultado que es idéntico al que se habria
obtenido con el CvV20.

Todos los ensayos reoldgicos se han realizado a 25°C. El valor de pH de todas
las suspensiones analizadas ha siso aproximadamente 7. Los demas
parametros, que especifican las condiciones de los ensayos reoldgicos, se iran
presentando en los siguientes apartados.

a) NOMENCLATURA UTILIZADA PARA LAS SUSPENSIONES CERAMICAS
CONCENTRADAS.

En este trabajo se utiliza una nomenclatura propia para nombrar las diferentes
suspensiones ceramicas estudiadas. Esta nomenclatura esta constituida por una
serie de digitos que proporcionan la informacion completa de los contenidos de
agua, materia prima ceramica y desfloculante que se han utilizado.

Todas las formulaciones siguen una nomenclatura similar a la del ejemplo:
CTA20—-(08/16/75*/00)/d/ 33

donde los dos primeros digitos identifican el tipo de materia prima utilizada, en

el ejemplo CT es la forma abreviada de indicar que la materia prima natural es

el caolin Treviscoe (véase la Tabla III.1.5. para identificar la simbologia de las
abreviaturas).
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III. Andlisis de los resultados experimentales.

Los dos segundos digitos indican el tipo de polimero, en el ejemplo, A20
corresponde al polielectrolito AD-020 (véase la Tabla III.1.3. para identificar
la simbologia de las abreviaturas).

El paréntesis siguiente identifica el contenido en % de los distintos
componentes que constituyen la mezcla de desfloculantes, polimero,
metasilicato sddico vy tripolifosfato sddico:

- los dos primero digitos del paréntesis indican el contenido en % de
polimero. El tipo de polimero se identifica por los dos digitos anteriores, en
este ejemplo la mezcla de desfloculantes contiene un 8% del polimero AD-
020.

- Los dos digitos siguientes, después de la barra, hacen referencia al
contenido en % del polimero Noramer 9210. Estos dos digitos son debido a
que hay formulaciones de suspensiones ceramicas en las que se ha utilizado
como polimero desfloculante una mezcla de dos polimeros, uno de ellos
identificado por los dos primeros digitos dentro del paréntesis, y el otro es el
polimero Noramer 9210. Asi, en este ejemplo, la suspension ceramica
contiene un 8% del polimero AD-020, y un 16% del polimero Noramer
9210.

- Los dos digitos siguientes, después de la barra, son el contenido en % de
silicato sodico, para el silicato sddico se han probado dos relaciones molares:
1) SiOy/Na,O = 1/1, con un 100% en peso de materia activa, (881) y 2)
SiOy/Na;0 = 3,44/1, con un 57.6% en peso de materia activa, (852), esta
ultima se identifica por el simbolo ( ¥).

- Los dos digitos siguientes, después de la barra, son el contenido en % de
tripolifosfato sddico.

El siguiente digito, después de la barra, indica las concentraciones de la mezcla
de desfloculantes que se han utilizado, expresadas como porcentaje en peso
sobre el contenido de materia prima seca (véase la Tabla III.1.4. para
identificar la simbologia de las abreviaturas). Es decir, para cada formulacién se
han preparado diferentes suspensiones ceramicas correspondientes a cada una
de las concentraciones. Asi, en este ejemplo la letra d indica que se ha
preparado sélo una suspensiébn con una concentracion del 0,3% en
desfloculante. El ultimo digito, después de la barra, hace referencia al
contenido acuoso en % sobre el peso total de la suspension, por ejemplo, el 65
indica que la suspension tiene un contenido del 65% de agua respecto al peso
total de la suspension.
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En lo sucesivo, se seguira esta nomenclatura para identificar cada experimento
realizado. La humedad se expresara como % respecto al peso total de la
suspension, y el contenido de desfloculante como % respecto de la materia

prima seca.

Tabla II1.1.3. Nomenclatura de los polielectrolitos utilizados en este trabajo.

POLIMERO | ABREVIATURA
AD-020a A20
Noramer 9420 N94
Noramer 3273 N32
Norasol 420 R42
Norasol 470 R47
AD-048 A48
Norasol LMW 10 R10
AD-080 A80
Norasol LMW20 R20
Noramer 9210 N92
AD-083 A83
Noramer 9310 N93
AD-007 A07
Norasol 410N R41
Norasol 425 R42
Norasol S09L R50
AD-087 A87
AD-077 A77
Noramer 2200 N22
AD-088 A88
AD-098 A98
AD-099 A99
Noramer 2000 N20
AD-050 AS50
AD-064 A64
AD-107 Al0
AD-111 All
AD-108 A08
AD-095 A95

POLIMERO | ABREVIATUR
A

AD-109 A09
AD-097 A97
AD-110 Al0
A 43449 A49
A 41605 A05

A 41605N AO5SN

A 41605B A05B
A 41601 A01
A 41640 A40
PLURONIC A P-A
PLURONIC B P-B
TRITON TRI
CETYL CET
BENCETYL BEC
BENTRI BET
AD-123 A23
BETTO BTT
BTC-Na BNa
BTC-Ca BCa
LUBRI-600 L0OO
AD-135 A35
AD-136 A36
AD-137 A37
AD-139 A39
OROTAN SN ORO
NH7519 N19
NH8807 NO7
NN4501 NOI
NN7718 N18

Tabla II1.1.4. Nomenclatura utilizada para indicar las concentraciones de la mezcla de

desfloculantes.

CONCENTRACION | SIMBOLOGIA
0,05-0,1-0,2% a
0,025 - 0,05 - 0,075 % b
0,5-0,3% c
0,3 % d
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III.1.1.2.1. Condiciones experimentales utilizadas en el
analisis reoldgico de las suspensiones preparadas con las
materias primas naturales.

a) COMPOSICIONES DE LAS SUSPENSIONES PREPARADAS CON LAS
MATERIAS PRIMAS NATURALES.

En la Tabla IIL.1.5. se presentan los contenidos de agua y de desfloculante
utilizados en la preparacion de las diferentes suspensiones estudiadas.

Inicialmente se han utilizado composiciones de desfloculante constituidas por
polimeros puros.

En una segunda fase, teniendo en cuenta que en las formulaciones industriales
de desfloculantes normalmente interviene el silicato sodico, se han preparado
composiciones de desfloculante a base de polimero y metasilicato sddico. Estas
formulaciones de desfloculante se han aplicado a tres materias primas tipicas de
muchas formulaciones industriales: la arcilla plastica (Hymod), el caolin
(Treviscoe) y el carbonato calcico-magnésico (Dolomita).

Con el estudio de estas suspensiones se pretende determinar como se afecta el
poder desfloculante de los polimeros por la presencia del silicato sddico.

Tabla III.1.5. Tabla resumen con los contenidos de agua (% sobre el peso total de la
suspension) y de desfloculante (% sobre el peso de materia prima seca). En estas
suspensiones el desfloculante es polimero al 100%.

Materia prima Abreviatura Humeda | % Desfloculante
para designar la d
materia prima

Alumina SCB/01-A AS 35% 0,02-0,05-0,1
Caolin C-301 CC 65% 0,02-0,05-0,1
Caolin Treviscoe CT 50% 0,02-0,05-0,1
Dolomita DRB DR 35% 0,02-0,05-0,1
HYMOD HM 60% 0,02-0,05-0,1
HYPLAS 64 HP 60% 0,02-0,05-0,1
Talco SRC-60 TS 50% 0,02-0,05-0,1

En la Tabla III.1.6. se presentan los contenidos de agua y de desfloculante
utilizados en la preparacion de las suspensiones desfloculadas con polimero y
silicato sddico para las materias primas tipicas de muchas formulaciones
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industriales: la arcilla plastica (Hymod), el caolin (Treviscoe) y el carbonato
calcico-magnésico (Dolomita).

Tabla III.1.6. Tabla resumen con los contenidos de agua (% sobre el peso total de la
suspension) y de desfloculante (% sobre el peso de materia prima seca) en la
preparacion de las suspensiones desfloculadas con polimero y metasilicato sddico. En la
columna de “composicion de desfloculante” se indican las tres composiciones de
desfloculante utilizadas (1, 2 y 3) y que se especifican en el pie de la tabla. Cuando se
habla del porcentaje de polielectrolito en una composicion de desfloculante se refiere al
porcentaje de una solucion al 50% en peso de polielectrolito seco.

Materia | Abreviatura para | Humedad % Composicion de
prima designar la Desfloculante desfloculante
materia prima
Dolomita DR 28% 0,075-0,1-0,135 1-2-3
Treviscoe CT 48% 0,05-0,1-0,2 1-2-3
HYMOD HY 65% 0,05-0,1-0,2 1-2-3

1 100% polielectrolito + 0% metasilicato
2 50% de polielectrolito + 50% de metasilicato
3 25% de polielectrolito + 75% de metasilicato

b) ENSAYOS REOLOGICOS REALIZADOS SOBRE LAS SUSPENSIONES
PREPARADAS CON LAS MATERIAS PRIMAS NATURALES.

Las suspensiones preparadas con las materias primas naturales se han
analizado desde el punto de vista reoldgico mediante dos ensayos: i) el ensayo
de incremento y decremento del gradiente de velocidad linealmente con el
tiempo, que permite obtener los parametros de fluidez y tixotropia vy ii) el
ensayo de saltos discretos del gradiente de velocidad, que permite determinar
los valores de las viscosidades de equilibrio.

Los parametros que determinan el ensayo de incremento y decremento del
gradiente de velocidad linealmente con el tiempo aplicado a las suspensiones
de las materias primas naturales son &, ty ¥, .. -

En la Tabla III.1.7. se presentan los parametros de los ensayos de incremento
y decremento del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo aplicado a
las suspensiones de las materias primas naturales.

171



III. Andlisis de los resultados experimentales.

Tabla III.1.7. Valores del tiempo de reposo, #,, del tiempo de incremento y el tiempo
de decremento, ¢, del gradiente de velocidad en el programa del ensayo de incremento y
decremento del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo para las distintas
materias primas naturales.

Materia prima to t ¥ i
incremento decremento
Alumina SCB/01-A | 5 5 5 460
Caolin C-301 5 5 5 460
Caolin Treviscoe 5 5 5 460
Dolomita DRB 5 5 5 125
HYMOD 5 5 5 460
HYPLAS 64 5 5 5 460
Talco SRC-60 5 5 5 460

Aunque los contenidos de desfloculante no han sido los mismos para todas las
suspensiones analizadas, se ha calculado los valores de fluidez y tixotropia para
los contenidos de desfloculante 0.025, 0.0050 y 0.075 % por interpolacion de
estos valores obtenidos con los contenidos de desfloculante experimentados.

Las suspensiones ceramicas de las distintas materias primas naturales han sido
analizadas desde el punto de vista reoldgico mediante el ensayo de incremento
y decremento del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo.

En las Tablas II1.1.8. y II1.1.9. se representan los parametros de los ensayos
de saltos discretos del gradiente de velocidad aplicado a las suspensiones
preparadas con la mezcla de caolin, Treviscoe v la arcilla HYMOD.

Para la determinacion de las viscosidades de equilibrio, a diferentes gradientes
de velocidad, se han ajustado los valores de equilibrio del esfuerzo cortante
para cada gradiente de velocidad a una ecuacién potencial:

n

r=ky (II1.1-1)

Una vez determinadas las constantes k' y m, con el objeto de comparar el
comportamiento reoldgico de las diferentes suspensiones, se han calculado las
viscosidades a tres gradientes de velocidad, a uno de bajo, 5 s*, otro medio,
25 s, y uno de elevado, 500 s™.
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Tabla III.1.8. Valores de los gradientes de velocidad en el programa del ensayo de
saltos discretos del gradiente de velocidad aplicado a las suspensiones preparadas con el
Caolin Treviscoe y la arcilla HYMOD.

G Y2 (s™)
gradiente de velocidad gradiente de velocidad constante tiempo (min)

anterior en el tiempo
2.7 27 2,5
27 270 2,5
270 460 2,5
460 270 2,5
270 27 2,5
24 135 2,5
135 460 2,5
460 135 2,5
135 27 2,5
27 2.7 2,5

Tabla III.1.9. Valores de los gradientes de velocidad en el programa del ensayo de
saltos discretos del gradiente de velocidad aplicado a las suspensiones preparadas con la

DOLOMITA.
nG") 12 (6™)
gradiente de velocidad | gradiente de velocidad constante en | tiempo (min)
anterior el tiempo
5 25 5
25 125 5
125 25 5
25 5 5
5 125 5
125 5 5

II1.1.1.2.2. Condiciones experimentales utilizadas en el
analisis reologico de la suspension preparada con la mezcla

de gres porcelanico.

Tal como se ha dicho anteriormente, también se ha estudiado el poder
desfloculante de los diferentes polimeros, solos 0 mezclados con silicato sddico,
sobre la suspension con la masa de gres porcelanico.
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La composicion de la pasta de gres porcelanico analizada es la siguiente:

- 40% en peso de arcilla plastica HYMOD. Este componente se utiliza para dar
consistencia mecanica al producto prensado antes de la coccién.

- 15% de caolin TREVISCOE. Debido a su bajo contenido en hierro, se utiliza
como componente que proporciona blancura al producto final.

- 45% de feldespato micronizado. Es el componente que proporciona los
oxidos alcalinos que facilitaran la fusion del material cuando se sinteriza en
el horno a temperaturas de alrededor de 1200°C. El feldespato tiene una
granulometria mucho mas gruesa que la de la arcilla o el caolin con lo que
su consumo de desfloculante es relativamente bajo. Es un material “neutro”
desde el punto de vista reoldgico.

Para esta suspensién se han formulado las siguientes composiciones de
desfloculante:

a) 25% de polimero (con un contenido en sodlido del 50%) y 75% de silicato
sddico. Para el silicato sodico se han probado dos relaciones molares: 1)
Si02/Na0 = 1/1, con un 100% en peso de materia activa, (881) y 2)
Si0y/Na;0 = 3,44/1, con un 57.6% en peso de materia activa, (882).

b) 25% de tripolifosfato sddico y 75% de metasilicato sddico. Esta composicion
de desfloculante se ha considerado un estandar debido a que es muy comin
su uso en los procesos industriales.

En la Tabla II1.1.10. se presentan los contenidos de agua y de desfloculante
utilizados en la preparacion de las suspensiones preparadas con la pasta de
gres porcelanico.

Tabla II1.1.10. Tabla resumen de los contenidos de agua (% sobre el peso total de la
suspension) y de desfloculantes (% sobre el peso total de materia prima seca) en la
preparacion de las suspensiones preparadas con la masa de gres porcelanico.

Pasta ceramica Abreviatura Humedad % Desfloculante
Gres Porcelanico GP 33% 0,3% - 0,5%
34% 0,3% - 0,5%
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III. Andlisis de los resultados experimentales.

a) ENSAYOS REOLOGICOS REALIZADOS SOBRE LAS SUPENSIONES
PREPARADAS CON LA PASTA DE GRES PORCELANICO.

Las suspensiones preparadas con la pasta de gres porcelanico se han analizado
desde el punto de vista reoldgico mediante el ensayo de incremento vy
decremento del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo con un tiempo
de mantenimiento del maximo gradiente de velocidad. Los valores del esfuerzo
de cizalla de equilibrio se han determinado para los gradientes de velocidad
méximos de los ensayos, 20 s, 100 s y 500 s™. Los valores de los indices de
fluidez, tixotropia, se han determinado tal como se ha explicado anteriormente
(véase el apartado III.1.1.).

Después de una serie de experimentos previos, se advirtid que la
reproducibilidad en los resultados obtenidos con series de suspensiones
preparadas y analizadas en dias distintos no era muy buena. Se observé que las
suspensiones de una misma serie preparadas y analizadas el mismo dia
presentaban todas ellas o bien valores del esfuerzo de cizalla anormalmente
altos o bajos.

Con el objeto de corregir estas desviaciones se introdujo la idea de calibrar
diariamente el procedimiento experimental, utilizando una suspensién patron de
referencia, que se introdujo en todas las series de todos los dias. Este patrén de
referencia fue la suspensidon preparada con la materia prima analizada en cada
momento, utilizando como desfloculante un 0,1% de polimero Noramer 9210
en el caso de las materias primas naturales de caolin Treviscoe, la arcilla
HYMOD vy la dolomita-DRB, mientras que para la mezcla de gres porcelanico se
utiliza un 0,3% de polimero Noramer 9210 como patron de referencia. De esta
forma todos los indices o parametros reoldgicos se han expresado calibrados
segun la suspension patron de referencia para cada material. La correccion
consistio, por tanto, en multiplicar por un mismo factor todos los esfuerzos de
cizalla obtenidos en cada serie (todas las suspensiones analizadas el mismo dia)
para que los esfuerzos de cizalla de las suspensiones patrén fueran siempre las
mismas independientemente del dia del analisis (véase el Apéndice II).
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III. Andlisis de los resultados experimentales.

II1.1.2. Determinacion de los parametros globales de
fluidez y tixotropia.

a) DETERMINACION DEL PARAMETRO GLOBAL DE FLUIDEZ.

El parametro o indice global de fluidez de las suspensiones preparadas se ha
determinado a partir del ensayo de incremento y decremento del gradiente de
velocidad linealmente con el tiempo (ensayo de “subida-bajada”) y del ensayo
de saltos discretos del gradiente de velocidad (ensayo de “mantenimiento”). La
energia necesaria para hacer fluir las suspensiones, un tiempo determinado,
esta relacionada con el producto t.y , de alguna forma también lo esta con el
area comprendida entre la curva de la representacion del esfuerzo de cizalla
frente el gradiente de velocidad y el eje de abcisas que mide el gradiente de
velocidad (véase la Figura IIL.1.1.). El darea comprendida entre la curva de
bajada del gradiente de velocidad y el eje de abcisas se ha definido como indice
global de fluidez. Es evidente que cuando esta area es baja la fluidez de la
suspension es alta, y al contrario, cuando el area es alta la fluidez es baja. Esta
determinacion viene representada por la siguiente integral:

A=[rdy (II1.1-2)

Los redmetros proporcionan los valores del esfuerzo de cizalla a valores
equiespaciados del gradiente de velocidad muy continuados. Para calcular el
indice global de fluidez se ha calculado la integral (ecuacién III.1-2) utilizando
el método de los trapecios. Sélo seran comparables los valores del indice global
de fluidez de distintas suspensiones si se han obtenido con el mismo ensayo
reoldgico (con el mismo programa de gradiente de velocidad frente al tiempo).

\/

Figura III.1.1. Representacion de la determinacion del indice de fluidez como el area
por debajo de la curva que representa el esfuerzo cortante vs. gradiente de velocidad.
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III. Andlisis de los resultados experimentales.

b) DETERMINACION DEL PARAMETRO GLOBAL DE TIXOTROPIA.

El parametro o indice global de tixotropia de las suspensiones también se ha
determinado a partir del ensayo reoldgico de “subida-bajada”.

Se define el area de histéresis, H, como el area comprendida entre las curvas
de subida y de bajada de los gradientes de velocidad de estos ensayos. Dicha
area esta relacionada con la energia requerida para romper la estructura
tixotrépica de las particulas de la suspension. Esta determinacion viene
representada por la siguiente integral:

H={rdy (II1.1-3)

Tal como se ha dicho anteriormente, los valores del esfuerzo de cizalla los
proporciona el redmetro para valores equiespaciados del gradiente de
velocidad. De ahi que el cadlculo del area de histéresis sea simplemente la
diferencia entre la suma de los valores del esfuerzo de cizalla al aumentar el
gradiente de velocidad, 75, Yy al disminuir el gradiente de velocidad, g,
multiplicado por el incremento o decremento del gradiente de velocidad que
aplica el redmetro cuando va cambiando los gradientes de velocidad:

H=O7r,-Y 1,).Ay (II1.1-4)

Es evidente que cuando el valor de H es cero la suspensién no manifiesta
tixotropia.

El indice global de fluidez tienen mas sentido que el area de histéresis, H,
debido a que un valor alto de H para una suspension con un valor también de
alto de indice global de fluidez, A, puede significar poca tixotropia si se compara
con otra suspension que presente el mismo valor de H para un valor mucho
mas bajo de a.

El indice global de tixotropia, 6, se evalia como la relacion entre el area de
histéresis, H, y el area, A, que define el indice global de fluidez:

0=— II1.1-5
. (IIL.1-5)
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III. Andlisis de los resultados experimentales.

c) DETERMINACION DE LAS VISCOSIDADES DE EQUILIBRIO.

Los reogramas de equilibrio de las suspensiones preparadas se ajustan
aceptablemente bien al modelo reoldgico de fluido que sigue la ley de potencia:

T=k.y (I11.1-6)
En esta ecuacidon k representa el coeficiente o indice caracteristico de
consistencia, y n el coeficiente o indice de comportamiento.

Un indice caracteristico de consistencia alto implica, en primera aproximacion,
una mayor viscosidad si el indice de comportamiento es similar; aunque la
viscosidad depende del gradiente de velocidad.

Por otro lado, el indice caracteristico de comportamiento, n, mide la
pseudoplasticiadad del material: si 7 es igual a 1 se trata de un fluido
newtoniano y nada pseudoplasrico, siendo en este caso k el valor de la
viscosidad real, si # > 1 se trata de fluidos dilatantes que aumentan su
viscosidad con el gradiente de velocidad, y si m < 1, el caso mas frecuente en
este trabajo, se trata de fluidos pseudoplasticos que disminuyen su viscosidad
con el gradiente de velocidad.

Teniendo en cuenta la definicion de la viscosidad para un sistema que no
presenta elasticidad (por ejemplo porque fluye en equilibrio):

T
n=-—

Y

(II1.1-7)

Se tendra que la viscosidad en funcién del gradiente de velocidad viene dada

por:
(-1

n=A.y (111.1-8)

En las Tablas III.1.11, III.1.12. y II1.1.13. se presentan los valores de los
parametros globales de fluidez, tixotropia y viscosidad, determinados a partir
del ensayo reoldgico de “subida-mantenimiento-bajada”, con diferentes
contenidos de polimero en la mezcla de desfloculantes y con distintas
concentraciones, para las materias primas de caolin Treviscoe, arcilla HYMOD vy
dolomita DRB respectivamente.
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III. Andlisis de los resultados experimentales.

En las Tablas II1.1.14 y Tablas III.1.15. se presentan los valores de los
parametros globales de fluidez y tixotropia, y los valores de viscosidad de
equilibrio determinados a partir dl ensayo “subida-mantenimiento-bajada”, para
el gres porcelanico, con distintas concentraciones de la mezcla de
desfloculantes y con un contenido del 25% de polimero y un 75% de silicato
sédico, 81y SS2 respectivamente.

En la Tabla III.1.11. se puede observar que los valores de los parametros
reoldgicos globales de fluidez, tixotropia y viscosidades de equilibrio,
disminuyen al aumentar la concentracion de la mezcla de desfloculantes. Por
otro lado, un aumento en el gradiente de velocidad supone una disminucion de
los valores experimentales de las viscosidades de equilibrio.

En las suspensiones ceramicas constituidas por polimero puro, se observa que
los valores minimos de los parametros reoldgicos globales se obtienen para el
polimero constituido por una combinacién de acrilato, AA, en una proporcion
aproximada del 90% en peso, y de amidapropanosulfonato, AMPS, en una
proporcion aproximada del 10% en peso, que corresponde al polimero AD-064.
Si comparamos los resultados obtenidos de este polimero, con un peso
molecular de 4000 g/mol, con otro igual pero de diferente peso molecular, por
ejemplo el AD-050, con un peso molecular de 9800 g/mol, se observa que éste
ultimo es un mal desfloculante, por lo que es de prever que el peso molecular
es un factor muy importante en el poder desfloculante de los polimeros, asi,
polimeros de elevado PM seran malos desfloculantes.

Loa valores maximos de los parametros globales se obtienen para el polimero
constituido por acrilato, AA, y, metacrilato, MAA, con una proporcién en % en
peso de 50:50, como es el caso del R-509L (Norasol-509L); y para el polimero
AD-098, constituido por acrilato y anhidrido maleico con una proporcion en %
en peso de 9:91. Este efecto negativo del AD-098 se pone de manifiesto al
adicionar a las formulaciones de la mezcla de desfloculantes metasilicato sddico,
puesto que aumentan los valores de los parametros reoldgicos globales.

En el caso de suspensiones ceramicas formuladas a partir de mezcla de
desfloculantes con un contenido en % en peso de silicato sédico $S51, los
valores obtenidos de los parametros reoldgicos globales, en general, son de un
orden similar a los determinados con polimero puro. Esto indica que la adicion
del silicato sddico no supone una mejora en la viscosidad de la suspension,
aunque si una disminucion del coste de la mezcla desfloculante, puesto que el
$S1 tiene un precio mas econdmico que el de los polimeros puros.

179



III. Andlisis de los resultados experimentales.

Tabla II1.1.11. Tabla de los valores de los pardmetros reoldgicos globales de Flui. y Tixo., determinados a partir del "test de subida-bajada", y de viscosidades
de equilibrio, determinadas a partir del “test de mantenimiento™ para los valores de gradiente de velocidad de: 2, 25 y 125 s™, para el caolin Treviscoe. En la
ultima columna, para hacer un analisis comparativo, se presenta un valor de viscosidad media calculada simplemente haciendo la media de todas las
viscosidades de equilibrio.

CAOLIN TREVISCOE

C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00 C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
n(Pa.s) n(Pa.s) n(Pa.s) n(Pa.s)
POLIMERO| %SS1| Flui.(Pa.s) Tixo.(-) | Flui.(Pa.s) Tixo.(9) Flui.(Pa.s) Tixo.(-) y=5s" | y=25s" | y=125s" | y=5s" | y=25s" | y=125s" | y=5s" | y=25s" | y=125s" media
AD-020 0,0 117182 ~4898 28050 -1739 12154 108 12,05 3,50 1,02 7,59 2,50 0,83 4,76 2,46 0,73 3,94
N-9420 0,0 157962 -3898 31294 -1911 12139 -748 13,74 4,80 1,53 9,40 3,99 1,71 6,65 4,05 2,46 5,37
AD-048 0,0 195534 ~7543 37643 2943 14359 253 20,06 6,78 2,30 13,20 5,93 2,66 8,23 573 3,99 7,65
N-9210 0,0 155560 “a172 34959 -1749 14599 331 15,66 4,75 1,45 10,74 5,40 1,48 7,85 3,92 1,96 5,91
AD-083 0,0 166187 -4535 34823 -2063 13958 617 16,83 5,58 1,84 11,12 4,66 1,97 7,25 4,33 2,56 6,24
N-9310 0,0 182661 18431 44025 5629 19152 -1860 17,02 6,70 2,62 9,36 3,79 1,52 4,75 1,99 0,82 5,40
AD-007 0,0 133257 4472 26656 2931 10397 2032 14,43 5,47 2,08 5,50 1,42 0,38 0,09 0,09 0,06 3,28
R-509L 0,0 240261 1685 53178 756 22010 2184 19,62 7,75 3,07 16,12 5,59 1,94 8,87 3,39 1,30 7,52
AD-077 0,0 154555 5225 29706 3514 11184 2515 13,84 5,08 1,88 6,95 1,78 0,45 0,10 0,06 0,06 3,36
N-2200 0,0 168849 -3888 55737 2154 29146 -1140 10,97 4,47 1,82 11,04 3,58 1,16 8,90 2,70 0,82 5,05
N-2000 0,0 270967 9219 110943 ~4583 65803 1871 19,40 8,04 3,33 18,87 6,54 2,27 13,37 4,23 1,34 8,60
AD-050 0,0 109629 4704 23254 2634 9388 1422 14,33 5,08 1,80 4,25 1,16 0,32 0,13 0,08 0,05 3,02
AD-064 0,0 62149 -505 6622 674 4357 170 11,99 3,37 0,95 0,14 0,09 0,05 0,03 0,03 0,03 1,85
AD-098 0,0 152997 2047 55186 ~546 30393 332 17,23 6,32 2,32 13,77 3,67 0,98 8,87 2,20 0,55 6,21
AD-099 0,0 144526 7799 38505 4230 17762 2143 17,53 6,19 2,19 10,28 2,45 0,59 5,95 1,40 0,33 5,21
AD-097 0,0 170491 4623 36334 2466 14709 1203 20,76 7,10 2,43 12,14 3,33 0,92 7,91 3,68 1,71 6,67
AD-087 0,0 151643 -5531 30632 -802 12018 1965 18,60 6,35 2,16 6,04 1,62 0,43 1,63 0,58 0,21 4,18
AD-088 0,0 432296 8163 313573 ~4992 259879 3137 34,48 15,31 6,80 31,97 11,89 4,42 32,96 8,08 1,98 16,43
A-41601 0,0 305670 9003 55751 2734 20604 -933 22,97 8,16 2,90 18,42 5,60 1,70 0,07 0,07 0,07 6,66
A-41640 0,0 378120 -5854 77365 -3354 30581 -1892 21,97 9,51 4,12 19,92 6,03 1,82 0,15 0,14 0,13 7,09
A-43449 0,0 415858 -3057 79897 -6058 30441 -4576 18,99 8,69 3,98 20,27 7,15 2,52 0,33 0,23 0,16 6,92
‘A-41605B 0,0 42393 572 11521 106 5378 503 11,29 3,32 0,97 0,26 0,14 0,08 0,00 0,00 0,02 1,79
N-9420 50,0
‘AD-048 50,0 108466 943 20449 107 7705 382 13,61 4,62 1,57 12,05 3,56 1,05 7,89 5,66 4,06 6,01
N-9210 50,0 133434 ~8986 25252 ~9086 9536 9186 18,35 6,64 2,40 7,25 4,90 0,64 4,64 1,03 0,23 512
AD-083 50,0 85455 -1514 17619 -435 6996 196 10,08 3,45 1,18 8,43 2,31 0,63 6,99 4,13 2,44 4,41
AD-007 50,0
N-2200 50,0 219756 _12879 69128 ~13011 35143 _13143 20,25 7,12 2,28 14,45 4,41 1,35 5,54
N-2000 50,0
AD-050 50,0 426978 -12827 67328 -12977 22852 -13127 24,01 7,95 3,06 10,00 4,94 1,88 8,21 1,46 0,41 6,88
AD-064 50,0 58315 -4447 12925 -4494 5354 -4542 8,26 3,08 1,15 6,38 2,10 0,67 2,88 0,46 0,03 2,78
‘AD-098 50,0 346949 5990 93448 6041 43383 6092 18,34 11,58 3,53 22,13 6,09 2,05 11,53 1,68 0,78 8,63
A-43449 50,0
A-41601 50,0 186791 -5626 42216 -2086 17687 -15 14,63 5,34 1,95 9,60 2,28 0,54 0,06 0,06 0,06 3,84
A-41605 50,0 107794 -3293 21667 -1484 8476 -426 10,22 4,26 1,78 10,20 2,69 0,71 0,38 0,18 0,08 3,39
N-9210 75,0 260203 8663 103202 8695 60083 8727 22,12 7,88 2,42 22,93 6,80 2,28 9,98 3,59 1,29 8,81
AD-007 75,0
N-2200 75,0 140122 -1799 51370 -1823 28561 -1847 10,38 3,96 1,51 14,28 3,12 1,16 5,98 1,32 0,29 4,67
N-2000 75,0
AD-050 75,0 227014 -23700 69550 -23977 34816 -24254 24,73 7,34 2,18 19,56 5,68 1,65 2,22 0,69 0,22 7,14
AD-064 75,0 95070 -9544 41190 -9659 25252 -9774 7,68 2,60 0,88 10,15 2,99 0,88 5,06 1,15 0,26 3,52
‘AD-098 75,0 268251 ~34078 110739 ~34424 65998 34771 20,18 5,94 2,98 15,78 572 2,08 16,92 3,51 0,73 8,20
A-43449 75,0
A-41605 75,0
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III. Andlisis de los resultados experimentales.

Tabla II1.1.12. Tabla de los valores de los pardmetros reoldgicos globales de Flui. y Tixo., determinados a partir del "test de subida-bajada", y de viscosidades
de equilibrio, determinadas a partir del “test de mantenimiento™ para los valores de gradiente de velocidad de: 2, 25 y 125 s™, para la arcilla HYMOD. En la
ultima columna, para hacer un andlisis comparativo, se presenta un valor de viscosidad media calculada simplemente haciendo la media de todas las
viscosidades de equilibrio.

HYMOD
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00 C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
n(Pa.s) n(Pa.s) n(Pa.s) n(Pa.s)
POLIMERO| %ss1| Flui.(Pa.s) Tixo.(-) | Flui.(Pa.s) Tixo.(-) | Flui.(Pa.s) Tixo.(-) y=5s" | y=25s" | y=125s"'| y=5s" y=25s" | y=125s" | y=5s" y=25s" | y=125s" media
AD-020 0,0 67367 516 51051 232 23407 ~69 11,70 3,50 1,05 13,00 3,53 0,96 12,14 3,08 0,78 5,53
N-9420 0,0 62792 -837 51003 -636 45161 -518 11,14 3,38 1,02 12,03 3,37 0,94 11,87 3,11 0,81 5,30
AD-048 0,0 61983 872 52853 722 28148 ~635 11,37 3,35 0,99 10,40 2,91 0,81 11,42 2,99 0,78 5,00
N-9210 0,0 60977 333 29530 223 23858 159 10,53 3,15 0,94 10,01 2,77 0,77 70,28 2,66 0,69 7,64
AD-083 0,0 61785 -674 53460 -a74 49120 -357 11,10 3,32 0,99 12,99 3,48 0,93 12,47 3,19 0,82 5,48
N-9310 0,0 58773 -a78 50625 282 46393 -168 10,21 3,07 0,92 10,78 2,99 0,83 10,98 2,87 0,75 4,82
AD-007 0,0 58636 554 53477 689 50672 767 9,21 2,80 0,85 8,84 2,69 0,82 9,21 2,61 0,74 4,20
R-509L 0,0 62826 195 52543 161 27326 a2 11,31 3,36 7,00 11,41 3,23 0,92 11,22 2,99 0,80 5,14
AD-077 0,0 63632 793 53985 578 49036 a52 9,59 2,97 0,92 9,32 2,80 0,84 8,60 2,47 0,71 4,25
N-2200 0,0 60256 254 47568 -187 41423 -148 10,43 3,12 0,93 10,23 2,86 0,80 10,00 2,64 0,70 4,64
N-2000 0,0 29810 226 28561 511 21563 260 7,29 2,55 0,89 7,05 2,51 0,90 6,66 2,19 0,72 3,42
AD-050 0,0 53232 269 48436 281 45833 287 9,42 2,76 0,81 8,89 2,58 0,75 8,41 2,45 0,71 4,09
AD-064 0,0 58388 -423 47979 86 42773 383 10,73 3,04 0,86 9,28 2,62 0,74 8,82 2,45 0,68 4,36
AD-098 0,0 52217 660 27160 242 24432 315 10,18 2,81 0,80 8,88 2,57 0,70 9,02 2,52 0,70 4,24
AD-099 0,0 55062 613 47376 148 43387 -124 10,13 2,95 0,86 10,25 2,76 0,74 9,77 2,60 0,69 4,53
AD-097 0,0 54784 -740 51593 -469 49813 -311 10,09 2,99 0,89 11,03 3,06 0,85 11,05 3,03 0,83 4,87
AD-087 0,0 60311 569 55012 492 52131 447 12,87 3,58 1,00 11,49 3,21 0,90 10,41 2,94 0,83 5,25
AD-088 0,0 65692 853 56384 714 51564 633 11,89 3,55 1,06 70,12 2,08 0,87 70,67 2,92 0,80 4,99
A-41601 0,0 65706 594 52130 287 45529 224 11,43 3,40 7,01 11,93 3,28 0,90 11,08 2,73 0,67 5,16
A-41640 0,0 59603 -326 48074 -290 42393 -270 12,01 3,38 0,95 10,76 3,02 0,85 10,01 2,52 0,64 4,91
A-43449 0,0 64914 -730 54087 -951 48611 -1081 12,65 3,52 0,98 11,95 3,15 0,90 11,44 2,89 0,73 5,36
A-41605B 0,0 59872 286 29039 617 23635 692 10,25 3,07 0,92 8,99 2,67 0,79 9,55 2,45 0,63 4,37
N-9420 50,0 84219 1420 60832 1441 50291 1463 10,52 2,76 1,15 11,30 4,26 0,92 70,20 2,58 0,59 5,14
AD-048 50,0 64780 112 29850 107 22768 ~105 11,86 3,42 0,99 11,67 3,08 0,81 70,24 2,51 0,61 5,02
N-9210 50,0 59285 208 28326 214 22881 221 7,63 2,63 0,01 5,27 1,76 0,59 5,26 1,76 0,59 2,93
AD-083 50,0 66245 -637 49341 -423 41530 298 14,72 4,18 1,19 12,86 3,47 0,94 12,26 3,04 0,75 5,93
AD-077 50,0 60212 -2867 58695 -2884 57826 -2900 8,41 2,98 1,06 8,42 3,03 1,09 8,18 2,85 0,99 4,11
N-2200 50,0 29858 5764 25134 5757 22581 ~2750 5,80 2,05 0,73 5,96 2,17 0,79 6,36 2,05 0,66 2,95
N-2000 50,0 61659 648 53679 651 29298 ~654 7,65 2,71 0,96 2,05 1,44 1,01 5,88 2,07 0,73 2,72
AD-050 50,0 53423 -844 49807 -846 47807 -849 6,75 2,48 0,91 7,44 2,55 0,87 7,02 2,30 0,76 3,45
AD-064 50,0 59097 156 47576 166 41908 175 7,08 2,59 0,88 5,50 1,87 0,76 3,08 1,34 0,58 2,63
AD-098 50,0 28067 ~1952 26106 ~1950 24996 ~1947 8,08 3,90 1,06 3,62 1,84 0,94 3,71 1,75 0,82 2,86
A-43449 50,0
A-41601 50,0 68183 -788 49845 -515 41499 -355 12,02 3,51 1,03 11,86 3,19 0,86 9,99 2,45 0,60 5,06
A-41605 50,0 71696 -846 49624 -809 40013 -788 13,02 3,69 1,05 12,48 3,35 0,90 9,01 2,17 0,70 5,15
AD-087 50,0 55928 1183 52980 1195 50188 1219 7,26 2,66 0,98 6,43 2,46 0,94 6,83 2,42 0,86 3,43
AD-099 50,0 68353 1686 60556 299 47592 524 10 3,61 1,29 10,28 3,50 1,19 9,17 3,08 1,03 4,81
AD-097 50,0 65203 -204 59835 -205 54909 -207 9 3,06 1,08 10,02 3,19 1,02 8,50 2,72 0,87 4,34
N-9210 75,0 63011 1752 54014 1758 29359 1764 7,79 2,74 0,96 7,41 2,59 0,91 5,98 2,04 0,80 3,47
AD-077 75,0 69647 -1224 64033 -1226 60961 -1229 9,22 3,29 1,17 9,20 3,23 1,13 7,71 2,70 0,95
N-2200 75,0 55938 -5705 48544 -5749 44681 -5793 7,42 2,46 0,95 6,51 2,41 0,89 5,41 1,49 0,87 3,16
N-2000 75,0 79597 2932 61066 5001 52297 5071 7,78 2,71 0,95 7,63 2,70 0,96 7,99 2,60 0,85
AD-050 75,0 64393 -2805 48896 -2820 41623 -2836 7,05 2,68 1,02 6,42 1,95 0,78 6,09 2,12 0,74 3,21
AD-064 75,0 54915 -3676 50128 -3687 47523 -3698 7,58 2,58 0,88 5,79 2,28 0,90 6,42 2,17 0,73 3,26
AD-098 75,0 58698 2037 52183 ~2030 28713 ~2022 6,51 2,43 0,91 7,84 2,68 0,80 6,41 1,63 0,69 3,32
A-43449 75,0
A-41605 75,0
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III. Andlisis de los resultados experimentales.

Tabla II1.1.13. Tabla de los valores de los pardmetros reoldgicos globales de Flui. y Tixo., determinados a partir del "test de subida-bajada", y de viscosidades
de equilibrio, determinadas a partir del “test de mantenimiento™ para los valores de gradiente de velocidad de: 2, 25 y 125 s, para el dolomita DRB. En la
ultima columna, para hacer un andlisis comparativo, se presenta un valor de viscosidad media calculada simplemente haciendo la media de todas las
viscosidades de equilibrio.

DOLOMITA DRB

C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00 C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
n(Pa.s) n(Pa.s) n(Pa.s) n(Pa.s)
POLIMERO | %ss1]| Flui.(Pa.s)  Tixo.() | Flui.(Pa.s) Tixo.() | Flui.(Pa.s) Tixo.() | v=5s" | y=25s" | y=125s" | y=5s" | y=25s" | y=125s"| y=5s" | y=25s" | y=125 5" media

AD-020 0,0

N-9420 0,0

AD-048 0,0

N-9210 0,0 6849 629 6290 25 5984 306 2,45 1,34 0,73 2,49 1,31 0,69 2,39 1.25 0.65 1,48

AD-083 0,0

N-9310 0.0

AD-007 0,0 7700 231 5487 244 4501 251 2,95 1,50 0,76 2,44 1,32 0,72 1,86 1,07 0,61 1,47

R-500L 0.0

AD-077 0,0

N-2200 0,0 1979 145 1822 107 1736 85 0,67 0,35 0,18 0,64 0,35 0,19 0,58 0,34 0,20 0,39

N-2000 0.0 7105 = 5884 239 1225 188 2,59 1,36 0,71 1,02 0.80 0,64 0,02 0,06 0.23 0.83

AD-050 0,0 6096 419 4884 757 4290 956 2,62 1,28 0,62 1,95 0,93 0,44 1,46 0,69 0,32 1,14

AD-064 0,0 4798 99 2579 24 894 46 2,25 1,07 0,51 0,92 0,51 0,28 0,01 0,03 0,19 0,64

AD-098 0.0 5681 694 7690 698 7163 701 2.87 1,50 0,78 2,76 1,44 0.75 2.77 1,44 0.75 1.68

AD-099 0,0 7323 375 6551 321 6138 289 2,42 1,36 0,76 2,19 1,24 0,71 2,09 1,19 0,67 1,40

AD-097 0,0 7961 426 6898 433 6344 438 3,31 1,69 0,86 2,32 1,28 0,71 2,11 1,19 0.68 1,57

AD-087 0,0 8605 299 4819 29 3433 -129 3,21 1,63 0,83 2,01 1,23 0,85 1,13 0,87 0,67 1,38

AD-088 0,0

A-41601 0.0

A-41640 0,0

A-43449 0,0 2039 -304 7660 321 6953 -331 3,67 1,77 0,85 3,06 1,58 0,81 2,54 1,34 0,70 1,81
A-416058 0.0 10462 248 8011 340 6853 395 .11 1,96 0,93 3,43 1,70 0,84 2,70 1,39 0,71 1,97

N-9420 50,0

AD-048 50,0

N-9210 50,0 7208 382 6328 202 5865 57 3,04 2,12 T.47 1,93 1,05 0,57 1,74 1,00 0,57 1,50
AD-083 50,0

AD-007 50,0

N-2200 50,0 577 1502 A737 1924 3642 1945 1,69 0,80 0.35 1,20 0,62 0.32 0,71 0,43 0.26 0,71

N-2000 50.0

AD-050 50,0 45698 330 7318 334 2506 339 5,48 2,36 1,02 1,31 0,91 0,63 1,30
AD-064 50,0 15814 202 5451 205 2923 207 1,46 0,64 0,28 0.67 0,32 0,16 0,26 0,18 0,12 0,46
AD-098 50,0 15231 3039 7968 3074 5455 3110 2,06 1,18 0,59 1,09 0.62 0,36 1,01 0.60 0,35 0.67
A-43449 50,0 11553 66 5538 76 9959 59 3.81 2,01 1.07 3,48 1,82 0,95 3,05 1.58 0,82 2.07
A-41601 50,0

A-41605 50,0 11138 409 9632 451 8847 276 3,78 1,98 1,03 3,16 1,72 0,93 2,83 1,59 0,89 1,99
N-9210 75.0 13783 1934 7348 1956 5086 7979 2,60 1,13 0,49 1,97 0,71 0.25 0,72 0,47 0.31 0,96
AD-007 75,0

N-2200 75,0 10271 -1868 6188 -1891 4601 -1914 2,59 1,05 0,42 1,73 0,81 0,38 1,02 0,58 0,32 0,99
N-2000 75.0

AD-050 75,0 12006 -2110 7236 2137 5159 2165 2,59 1,09 0,45 2,20 0,91 0.38 1,61 0,71 0,31 1,14
AD-064 75,0 13288 3330 7584 3370 5463 3410 3,30 1,33 0,54 1,80 0,82 0,37 1,42 0,74 0,38 1,19
AD-098 75.0 11523 73 7651 70 6022 6 3,72 1,59 0,66 2.27 1,09 0,52 1.57 0.85 0,45 1,22
A-43449 75.0 5754 129 5428 4 9243 o8 1.5 2.04 1,00 3,28 1.75 0,93 3,03 1.57 0.82 2,06
A-41605 75,0 10137 449 9390 349 8979 290 3,51 1,92 1,05 3,59 1,89 1,00 3,41 1,79 0,94 2,12
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

En la Tabla III.1.1.12. se puede observar que, al igual que en la tabla
anterior, los parametros reoldgicos globales disminuyen al aumentar la
concentracion de la mezcla de desfloculante y/o el gradiente de velocidad.

Los valores obtenidos de los parametros de fluidez, tixotropia y viscosidades de
equilibrio son mas elevados que los obtenidos para el caolin Treviscoe, cosa que
era de suponer, ya que las arcillas plasticas son, en general, mas dificiles de
desflocular debido a su composicidon quimica (véase el apartado II.1.1.).

En estas suspensiones ceramicas concentradas se observa que para polimeros
constituidos por grupos acrilato, AA, y amidapropanosulfonato, AMPS, con una
proporcion en % en peso alrededor de 90:10, y con un peso molecular entre
2000 g/mol y 4000 g/mol, como por ejemplo el N-2000 (Noramer-2000) y el
AD-064, se obtienen valores minimos de fluidez, tixotropia y viscosidades de
equilibrio. El polimero N-2000 tiene un peso molecular inferior al AD-064, de ahi
que los valores de los parametros globales determinados para el N-2000 sean
ligeramente inferiores a los determinados para el AD-064.

Al igual que en la Tabla III.1.11. la adicion del silicato sddico a las
formulaciones de suspensiones ceramicas concentradas no hace disminuir los
valores de los parametros reoldgicos globales.

En la Tabla III.1.13. se puede observar que los valores obtenidos de los
parametros  reoldgicos globales para una  suspensidn  constituida
mayoritariamente por un carbonato como materia prima, la dolomita DRB,
siguen una tendencia similar a los obtenidos cuando la materia prima es el
caolin Treviscoe o la arcilla HYMOD.

El orden relativo de los valores de los parametros reoldgicos globales obtenidos
para la dolomita es menor que los obtenidos para el caolin y la arcilla, ya que
éstos dependen del tipo de materia prima que forma la suspensidén ceramica.
Por lo que, la desfloculacion de una suspensidn ceramica concentrada
dependera de la composicion quimica y mineraldgica de la materia prima que la
forma.

El polimero AD-064, constituido por los grupos funcionales acrilato, AA, vy,
amidapropanosulfonato, AMPS, en una proporcién en % en peso alrededor de
90:10, proporciona los valores minimos en los parametros reoldgicos globales.
Otro polimero que también se puede clasificar como buen desfloculante es el
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

polimero N-2200 (Noramer-2200) constituido por acrilato, AA, y etilacrilato, EA,
en una proporcion en % en peso de 90:10.

La adicion del $81 a la suspension ceramica no supone una disminucion en los
valores de fluidez, tixotropia y viscosidades de equilibrio, sino que produce el
efecto contrario, ya que en general se observa un aumento en los parametros
reoldgicos globales.

En las Tablas II1.1.14. y II1.1.15., se presentan los valores experimentales
obtenidos de los parametros reoldgicos globales para la materia prima del gres
porcelanico. Se puede observar que el orden de los valores para los diferentes
polimeros es similar, no existen grandes diferencias entre ellos, esto es debido
a que los polimeros estudiados con esta materia prima son de caracteristicas
muy similares.

Estos polimeros, mayoritariamente, estan constituidos por una combinacion de
tres grupos funcionales, el acrilato, AA, con un contenido en peso elevado en la
cadena, el anhidrido maleico, MALAC, en una menor contenido, y un grupo de
gran volumen, como la amidapropanosulfonato, AMPS, o el
aliloxihidroxipropanosulfonato, COPS, con un contenido en peso inferior al del
MALAC.

Todas las suspensiones estan preparadas con polimeros con un peso molecular
alrededor de 3000 g/mol, por lo que el efecto del peso molecular en el poder
desfloculante de los polimeros es idéntico.

Las suspensiones estan preparadas con un contenido del 75% en peso de
silicato sddico y del 25% en peso de polimero. Se han estudiado el efecto de
dos tipos de silicatos, el $81 con una relacion SiO,/Na,0 de 1:1 (véase la
Tabla III.1.14), y el §582 con una relacion de 3,44:1 (véase la Tabla
I11.1.15.).

Los resultados obtenidos no son muy diferentes. Se observa que en las
suspensiones preparadas a base de metasilicato sddico, un buen desfloculante
es el AD-097, formado por AA con un contenido del 50% en peso, MALAC con
un 35% en peso y un alilalcohol en una proporcién del 15% en peso. Mientras
que en el caso del 82 el mejor polimero desfloculante es el AD-111,
constituido por estireno, SS, con un contenido del 50% en peso y anhidrido
maleico, MA, con una proporcion del 50% en peso. Esta diferencia es debida a
la proporcion relativa de SiO, del silicato sddico en relacion con el Na,O. Para el
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

silicato sddico con mayor proporcién de SiO,, el 8§52, los efectos del silicato
seran superiores a los del $51, modificando las propiedades reoldgicas de la
suspension ceramica.

Asi, para el caso de la adicién del $52 los valores de los parametros globales
son inferiores que en el caso de la adicion del §S1. Por consiguiente
proporciones elevadas de SiO, respecto al Na,O son favorables en la
desfloculacién de las suspensiones ceramicas de gres porcelanico.

En estas tablas se presentan los valores obtenidos de los parametros reoldgicos
globales para un contenido del 33% y del 34% de agua sobre el peso total. Se
observa que la diferencia entre los valores es minima, por lo que la disminucién
de un 10% del contenido en agua en la preparacién de una suspension a base
de gres porcelanico, supondra un aumento en el contenido de sdlidos, un
ahorro energético en el proceso de atomizacion de la suspensidon, pero no un
aumento de los valores de los parametros reoldgicos globales.

En las tablas anteriores, Tablas II1.1.2, II1.1.3., II1.1.4, II1.1.5. y II1.1.6.,
se puede observar que existen valores del parametro de tixotropia, Tixo.,
positivos y negativos. Es decir, una materia prima puede presentar un
comportamiento tixotropico positivo o negativo dependiendo del contenido en
peso de deslfoculante, de su concentracién y del gradiente de velocidad. Esta
particularidad que presentan las suspensiones ceramicas concentradas hace
dificil comparar su comportamiento tixotropico a partir del calculo del area de
histéresis.

En principio se observa una relacidn entre los tres parametros reoldgicos
globales. Es decir, cuando el valor de fluidez es elevado también son elevados
los valores de tixotropia y los valores de viscosidades de equilibrio, y al inverso.

Se puede observar que en general, los valores relativos de los parametros
globales se mantienen al adicionar silicato sédico a la mezcla de desfloculantes.
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Tabla II1.1.14. Tabla de los valores de los parametros reoldgicos globales de Flui., Tixo. y viscosidades de equilibrio, determinados a partir del "test de subida-
mantenimiento-bajada” para los valores de gradiente de velocidad de: 20, 100 y 500 s™, para el gres porcelanico con un contenido de polimero del 25% en peso y
del 75% en peso de SS1 en la mezcla de desfloculante, y un contenido en agua del 33% y 34% sobre el peso total. En la ultima columna, para hacer un analisis

comparativo, se presenta un valor de viscosidad media calculada simplemente haciendo la media de todas las viscosidades de equilibrio.

GRES PORCELANICO

C=5 o/oo C=3 o/oo C=5 o/oo C=3 oloo

HUMEDAD 34% y=20 s y=100 s y=500 s y=20 s y=100 s y=500 s n(Pa.s) n(Pa.s) n(Pa.s)

POLIMERO[ % SS1| Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui(Pa.s) Tixo.() | Flui.(Pa.s) Tixo.() | Flui(Pa.s) Tixo.() |r=4s" [y=20s" |y=100s" |y=500s" |y=4s' |y=20s' |y=100s" |y=5005" media
N-9210 | 250 | 18335 5143 1349 655 134 19 26466 7401 2006 1096 241 60 1,08 0,58 0,25 0,14 2,92 0,99 0,35 0,21 1,12
N-2000 | 250 | 18818 5192 1489 631 145 21 22760 6821 2672 1480 239 28 1,20 0,65 0,27 0,14 2,85 0,93 0,32 0,17 1,07
AD-050 | 250 | 18627 6677 1893 1027 281 83 20722 228 2402 1198 398 139 3,42 1,12 0,31 0,14 6,12 1,43 0,36 0,20 2,03
AD-064 | 250 | 21050 3798 1370 383 109 38727 2975 2517 982 290 73 0,89 0,48 0,25 0,16 3,27 1,02 0,38 0,29 1,24
AD-107 | 250 | 23658 2451 1442 494 120 13 30507 5793 2302 1041 267 75 1,00 0,56 0,27 0,18 3,05 1,10 0,39 0,22 1,19
AD411 | 250 | 35385 9399 1849 500 147 57266 -1458 3594 1026 368 91 1,16 0,66 0,34 0,24 4,79 1,47 0,56 0,36 1,79
AD-108 | 250 | 31563 3013 1957 517 150 9 40699 3067 2556 1071 266 55 1,31 0,68 0,36 0,24 2,91 1,11 0,44 0,30 1,19
AD-095 | 250 | 25154 4287 1813 794 178 38 33969 4427 2424 1098 278 75 1,51 0,82 0,33 0,18 3,43 1,13 0,41 0,24 1,30
AD-109 | 250 | 22620 3350 1472 563 132 15 27586 5693 1824 1089 215 88 1,03 0,60 0,28 0,17 2,53 0,92 0,34 0,21 1,00
AD-097 | 250 | 15285 1860 1031 493 107 24 30885 -1457 1940 764 245 60 0,91 0,48 0,19 0,11 3,39 0,93 0,30 0,19 1,20
AD-110 | 250 | 21782 2899 1438 706 121 5 37901 4825 2637 1181 315 110 0,98 0,61 0,27 0,17 3,61 1,19 0,41 0,24 1,36
PI 250 | 11793 1701 829 314 87 10 26838 2066 1369 559 149 25 0,90 0,35 0,14 0,09 3,39 0,75 0,23 0,14 1,13

C=5 ol/oo C=3 o/oo C=5 oloo C=3 oloo

HUMEDAD 33% y=20 s y=100 s y=500 s y=20 ™ y=100 ™ y=500 s n(Pa.s) n(Pa.s) n(Pa.s)

POLIMERO[ % SS1| Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui(Pa.s) Tixo.() | Flui.(Pa.s) Tixo.() | Flui(Pa.s) Tixo.() |y=4s"' [y=20s" |y=100s" |y=500s" |y=4s' |y=20s" |y=100s" |y=500s" media
N-9210 | 250 | 20110 5575 1416 415 110 3 41778 2571 3165 616 454 34 0,93 0,48 0,26 0,16 4,45 1,13 0,36 0,23 1,54
N-2000 | 250 | 24075 6074 1774 653 161 18 37290 5000 4727 2067 365 112 1,36 0,71 0,32 0,19 5,20 1,45 0,44 0,26 1,84
AD-050 | 250 | 21336 8491 2274 1193 335 99 25533 8567 3270 1430 508 230 5,60 1,43 0,37 0,19 8,94 1,94 0,46 0,17 2,88
AD-064 | 250 | 26332 5329 1776 629 154 11 33151 6116 2422 1212 302 81 1,28 0,68 0,33 0,20 4,10 1,21 0,41 0,23 1,49
AD-107 | 250 | 29299 4998 1886 655 161 19 36896 5406 2414 1544 293 117 1,28 0,73 0,35 0,22 3,62 1,29 0,44 0,26 1,40
AD-411 | 250 | 37690 4484 2315 828 203 23 32551 2128 3321 1601 350 112 1,62 0,92 0,43 0,29 4,43 1,50 0,58 0,32 1,71
AD-108 | 250 | 36918 7003 2583 1005 233 36 48465 3929 2895 1242 297 76 1,96 1,05 0,48 0,30 3,30 1,27 0,51 0,35 1,36
AD-095 | 250 | 30133 5147 2066 770 189 18 38977 8347 2663 1313 291 92 1,62 0,84 0,38 0,23 375 1,24 0,53 0,35 1,47
AD-109 | 250 | 26764 6286 1910 809 183 29 38353 7206 2803 1582 361 135 1,49 0,83 0,36 0,21 4,92 1,49 0,50 0,27 1,79
AD-097 | 250 | 18571 2845 1314 556 134 26 27776 4255 2048 983 254 75 1,24 0,60 0,24 0,14 3,85 1,01 0,34 0,19 1,35
AD-110 | 250 | 28420 7138 2050 1117 206 41 43659 2664 2841 1211 328 84 1,88 0,99 0,38 0,21 4,26 1,31 0,47 0,30 1,58
PI 250 | 15024 2646 1252 468 171 34 19348 4531 1906 1014 312 85 1,41 0,43 0,17 0,11 5,83 1,13 0,28 0,13 1,84
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Tabla II1.1.15. Tabla de los valores de los parametros reoldgicos globales de Flui., Tixo. y viscosidades de equilibrio, determinados a partir del "test de subida-
mantenimiento-bajada” para los valores de gradiente de velocidad de: 20, 100 y 500 s™, para el gres porcelanico con un contenido de polimero del 25% en peso y
del 75% en peso de SS2 en la mezcla de desfloculante, y un contenido en agua del 33% y 34% sobre el peso total. En la ultima columna, para hacer un analisis

comparativo, se presenta un valor de viscosidad media calculada simplemente haciendo la media de todas las viscosidades de equilibrio.

GRES PORCELANICO

C=5 o/oo C=3 oloo C=5 o/loo C=3 o/loo

HUMEDAD 34%  [y=20s" y=100 s y=500 s y=20 5" y=100 s y=500 s n(Pa.s) n(Pa.s) n(Pa.s)

POLIMERO| % SS2| Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui.(Pa.s) Tixo.() [y=4s" |7=20 s’ |7=100 s" |y=500 s |y=4s" |7=20 s’ |y=100 s" |y=500s" media
N-9210 | 250 10419 79 528 53 33 1 13831 250 766 410 78 17 0,43 0,19 0,11 0,09 1,00 0,43 0,15 0,11 0,31
N-2000 | 250 9245 -59 504 48 34 -1 15757 2879 988 675 141 54 0,34 0,15 0,09 0,07 1,66 0,60 0,17 0,07 0,39
AD-050 | 250 13830 3278 1208 629 155 46 16219 3250 1433 781 232 82 1,60 0,65 0,21 0,10 3,03 0,91 0,24 0,11 0,86
AD-064 | 250 8389 51 449 36 30 1 13869 852 965 653 139 56 0,19 0,11 0,07 0,06 1,58 0,59 0,16 0,10 0,36
AD-107 | 250 8930 424 481 41 31 -1 13037 776 721 335 74 13 0,28 0,13 0,09 0,07 0,62 0,33 0,13 0,09 0,22
AD-111 | 250 9538 361 518 79 34 1 14138 -394 737 407 85 15 0,28 0,15 0,10 0,07 0,83 0,35 0,14 0,10 0,25
AD-108 | 250 14631 235 528 70 36 - 12717 218 643 234 57 6 0,31 0,16 0,10 0,08 0,73 0,25 0,15 0,10 0,23
AD-095 | 250 9696 130 517 89 37 0 11200 1423 775 465 2 23 0,30 0,16 0,10 0,07 0,83 0,40 0,14 0,08 0,26
AD-109 | 250 10888 536 545 59 37 0 13562 594 771 329 78 11 0,33 0,16 0,10 0,08 0,68 0,34 0,14 0,10 0,24
AD-097 | 250 11349 1093 731 229 64 8 14727 1127 958 560 119 43 0,53 0,29 0,13 0,09 1,38 0,51 0,17 0,11 0,40
AD-110 | 250 11495 376 640 128 47 2 13777 249 812 512 97 26 0,42 0,21 0,12 0,09 0,83 0,37 0,16 0,11 0,29
PI 25,0 12924 653 770 345 76 14 14242 -161 864 466 104 25 0,74 0,33 0,15 0,10 1,22 0,47 0,16 0,10 0,41

C=5 oloo C=3 oloo C=5 o/loo C=3 o/loo

HUMEDAD 33%  [y=20s" y=100 s y=500 s y=20 s y=100 s ¥=500 s n(Pa.s) n(Pa.s) n(Pa.s)

POLIMERO| % SS2| Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui(Pa.s) Tixo.) |Flui(Pa.s) Tixo.() |Flui.(Pa.s) Tixo.() |Flui(Pa.s) Tixo.() |Flui(Pa.s) Tixo.) [r=4s" [y=20s" |y=100s" |y=5005" |y=4s" [|y=20s" |y=1005" |y=500s" media
N-9210 | 250 15612 707 533 85 38 1 10173 -100 874 585 99 28 0,44 0,22 0,14 0,10 1,40 0,52 0,19 0,14 0,39
N-2000 | 250 18954 713 683 11 51 1 11349 841 1093 715 145 45 0,47 0,22 0,12 0,08 1,62 0,60 0,19 0,12 0,43
AD-050 | 250 27341 4016 1438 893 177 48 15535 4716 1935 1274 282 140 1,88 0,76 0,24 0,12 4,31 1,19 0,35 0,21 1,13
AD-064 | 250 18292 2008 684 117 51 1 10749 1251 1095 1033 161 77 0,46 0,22 0,12 0,07 2,20 0,72 0,21 0,13 0,52
AD-107 | 250 15136 379 668 97 46 - 11534 168 850 485 88 19 0,41 0,20 0,12 0,09 0,81 0,40 0,16 0,11 0,29
AD-111 | 250 18193 -139 726 129 57 1 11832 1078 047 604 109 35 0,52 0,24 0,13 0,09 0,95 0,39 0,18 0,12 0,33
AD-108 | 250 10469 -339 660 85 44 0 12618 -1038 752 408 73 15 0,38 0,20 0,12 0,10 0,64 0,34 0,15 0,10 0,25
AD-095 | 250 16561 351 685 121 58 1 11751 599 880 598 108 31 0,44 0,22 0,12 0,10 0,96 0,45 0,17 0,12 0,32
AD-109 | 250 14869 2178 667 89 44 - 11843 807 913 653 103 41 0,39 0,20 0,12 0,09 1,05 0,49 0,18 0,11 0,33
AD-097 | 250 20384 6231 905 289 80 7 12599 865 1245 934 157 75 0,68 0,36 0,16 0,10 2,19 0,70 0,24 0,18 0,58
AD-110 | 250 19647 -1165 817 183 62 2 12768 2339 1060 688 134 41 0,62 0,33 0,14 0,09 1,33 0,58 0,19 0,13 0,43
PI 25,0 16185 1301 976 435 102 19 15245 1370 1085 577 128 40 1,19 0,48 0,19 0,12 1,64 0,56 0,19 0,12 0,56
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

II1.2. Obtencion de las isotermas de adsorcion.
II1.2.1. Procedimiento experimental.

Las isotermas de adsorcion de los diferentes polimeros sobre los diferentes
materiales se han determinado utilizando, como técnica analitica, el método
Nefeldmétrico. A continuacion se resumen los pasos seguidos en dichas
determinaciones:

1. Construccién de las curvas de calibracion para la determinacion de los

contenidos de polimero en las soluciones.

Se prepararon soluciones poliméricas de concentraciones perfectamente

conocidas (0, 0.8, 2, 4, 10, 20 y 30 ppm), dentro del intervalo de linealidad del

método. El procedimiento de analisis consiste en:

i) Se toman 25 mL de solucién problema, se le afiade 1 mL de Reactante 1
(cloruro de bencetonio Cy7H,4Cl NO,, comercialmente HYAMINA 1622),
se agita para homogeneizar la solucion, se le afiade 1 mL de Reactante 2
(Citrato trisddico dihidratado NasCsHs07.2H,0);

i) Se deja reposar durante 15 minutos, el tiempo de reposo es importante,
ya que una modificacién de éste implica una variacion considerable del
valor final obtenido en el analisis;

i)  Transcurridos los 15 minutos se mide la absorbancia (A4) a la radiacién de
420 nm en un espectrofotdmetro y se construye la grafica 4 v.s € (ppm)
para determinar la constante que permite relacionar la absorbancia con
la concentracion, Kpojiacritator (Cpoliacrilato = Kpoliacrilato™A). De esta forma se
obtiene la recta de calibracion, que sera especifica para cada polimero
(que contiene monomeros acrilicos para que pueda ser analizado por
este método).

2. Analisis de las muestras.

Se tomaron 50 mL de soluciones poliméricas con las siguientes concentraciones
de polimero: 0, 0.8, 2, 4, 10, 20 y 30 ppm y se afiadieron 1 g de las materias
primas ceramicas a analizar a cada una. Se agitaron vigorosamente y se
dejaron reposar durante 24 horas, tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio.
Posteriormente, se separa el liquido del solido por centrifugacion. El liquido se
filtra, a través de un microfiltro de celulosa de 0,2 um, para poder retener las
posibles particulas que puedan quedar en el liquido. Seguidamente se aplica el
procedimiento de andlisis especificado en el apartado anterior donde se explica
la calibracidn.
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

Las cantidades de polimero adsorbidas sobre las superficies de las particulas se
determinan por diferencia entre las cantidades iniciales afiadidas de polimero a
las soluciones (50 mL de solucion polimérica de 0, 0.8, 2, 4, 10, 20 o 30 ppm) y
las cantidades de polimero que quedan libres en la solucién después del
proceso de adsorcion.

3. Construccion de las isotermas de adsorcion.

Las isotermas son simplemente las representaciones de polimero adsorbido
expresado en mg de polimero por m? de superficie de sdlido (o peso de sélido si
no se conoce la superficie especifica del solido) frente a la concentracion de
polimero en la solucion. Estas representaciones se ajustan a las isotermas de
Langmuir (ecuacion I1.4-1) con lo que se determinan la eficiencia (a) y la
efectividad (C°,) de la adsorcion de los polimeros. Estos parametros se
determinan por ajuste de los valores experimentales a la ecuacién linealizada de
Langmuir.

En las Figuras III.2.1., III.2.2., II1.2.3. y II1.2.4. se representa las
isotermas de adsorcidn de los distintos polimeros, expresadas en mg de
polimero por m? de superficie de sélido (o peso de sélido si no se conoce la
superficie especifica del solido) frente a la concentracién de polimero en la
solucion, para las distintas materias primas, caolin Treviscoe, dolomita DRB,
arcilla HYMOD y gres porcelanico respectivamente. Se puede observar como va
aumentando la cantidad de polimero adsorbido con la concentracién de
polimero en la solucion hasta alcanzar la zona de saturacion o zona plateau.

Las Figuras III.2.5., II1.2.6. y IIL.2.7. corresponden a las isotermas de
adsorcién para las mismas materias primas pero con un contenido del polimero
del 50% en peso y un contenido del 50% en peso de metasilicato sddico.

En la Tablas III.2.1., II1.2.2., III.2.3. vy IIL.2.4. se presentan los
parametros de efectividad, C.°, y eficiencia, a, para los distintos polimeros y
para las materias primas de caolin Treviscoe, dolomita DRB, arcilla HYMOD y
gres porcelanico respectivamente.

Las Tablas III.2.5., II1.2.6. y II1.2.7. corresponden a los valores de los
parametros C.,° y a para las mismas materias primas pero con un contenido de
polimero del 50% en peso y un contenido del 50% en peso de SS1.
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

Polimero (100) / TREVISCOE
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e N-9210 e AD-050B e

10,00 15,00 20,00 25,00 30,00
mg polimero / | solucién

AD-064B e N-2200B o AD-087 e AD-098 e AD-099

35,00

Figura II1.2.1. Isotermas de adsorcion para los distintos polimeros y para diferentes
concentraciones, sobre el caolin Treviscoe. Los puntos corresponden a los valores
experimentales y las curvas es el resultado del ajuste de los valores experimentales a la

ecuacion de Langmuir.

Tabla II1.2.1. Tabla de los valores de la efectividad, C.°, y la eficiencia, a, para los
distintos polimeros y diferentes concentraciones, cuando se adsorben sobre el caolin

Treviscoe.
POLIMERO Ch a
(100%) (mg polimero/m2 (mg polimero/l
superficie) solucion)
N-9210 0,039 0,396
AD-087 0,040 0,133
N-2200 0,042 0,036
AD-098 0,053 0,118
AD-099 0,133 0,221
AD-050 0,024 0,587
AD-064 0,030 0,540

N-9210: Noramer-9210
N-2200: Noramer-2200
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

En la Figura IIL.2.1. se presentan las isotermas de adsorcién de los distintos
polimeros sobre el caolin Treviscoe. Graficamente se observa que el polimero
AD-099, constituido por acrilato con un contenido en peso en la cadena bajo, y
por anhidrido maleico con un contenido en peso superior, presenta valores
superiores de cantidad de polimero absorbido por m? de superficie con respecto
a los otros polimeros estudiados. El valor de C.° correspondiente (véase la
Tabla IIL.2.1.), es decir, el valor de la concentracion de polimero necesaria
para saturar la superficie de la particula, determinado a partir del ajuste de la
ecuacion de Langmuir, corresponde al valor maximo. En cambio no corresponde
a un valor maximo de la eficiencia, a.

Los polimeros que menos se absorben son los polimeros constituidos en su
cadena por el grupo acrilato y la amidapropanosulfonato, como por ejemplo el
AD-064 y el AD-050. Tal como se denota en la tabla de los valores de la
efectividad, C.°, y la eficiencia, a, el efecto del peso molecular, para el AD-064
de 4000 g/mol, y para el AD-050 de 9800 g/mol, no afecta para nada en la
cantidad absorbida de polimero, ya que la adsorcion depende de la quimica del
polimero no de la estructura de la cadena.

En suspensiones ceramicas concentradas de caolin Treviscoe los polimeros que
mejor se adsorben son los constituidos por acrilato y anhidrido maleico, y
cuanto mayor sea el contenido en peso del anhidrido maleico, mayor es la
cantidad que se adsorbe.
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Polimero (100) / DOLOMITA
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Figura II1.2.2. Isotermas de adsorcion para los distintos polimeros y para diferentes
concentraciones, sobre la dolomita DRB. Los puntos corresponden a los valores
experimentales y las curvas es el resultado del ajuste de los valores experimentales a la

ecuacion de Langmuir.

Tabla II1.2.2. Tabla de los valores de la efectividad, C.°, y la eficiencia, a, para los
distintos polimeros y diferentes concentraciones, cuando se adsorben sobre la dolomita

DRB.

POLIMERO C’, a
(100%) (mg polimero/m2 (mg polimero/l
superficie) solucion)
N-9210 0,505 0,746
AD-087 0,374 0,049
N-2200 0,235 0,004
AD-098 1,632 0,263
AD-099 0,937 0,024
AD-050 0,413 0,114
AD-064 0,440 0,131

N-9210: Noramer-9210
N-2200: Noramer-2200
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

Si se observa la Tabla II1.2.2., los valores maximos de cn,’, es decir, el valor
de la concentracion de polimero necesaria para saturar la superficie de la
particula, determinados a partir del ajuste de la isoterma de Langmuir,
corresponden, al igual que para la materia prima del caolin Treviscoe, al AD-098
y al AD-099. Por lo que es de prever que los polimeros constituidos por acrilato
y anhidrido maleico, son los que mejor se adsorben sobre la superficie de la
particula.

En la Figura IIL.2.2. se presentan las isotermas de adsorcién de los distintos
polimeros sobre la dolomita DRB. Graficamente se observa que los polimeros
AD-099 y AD-098 presenta los valores mas elevados de la cantidad de polimero
adsorbida por m? de superficie con respecto a los otros polimeros estudiados.

Los polimeros que menos se adsorben son los polimeros constituidos en su
cadena por el grupo acrilato y la amidapropanosulfonato, que corresponden al
AD-064 y al AD-050. Tal como se denota en la tabla de los valores de la
efectividad, C.°, y la eficiencia, a, el efecto del peso molecular, para el AD-064
de 4000 g/mol, y para el AD-050 de 9800 g/mol, no afecta para nada en la
cantidad adsorbida de polimero, ya que la adsorcion depende de la quimica del
polimero no de la estructura de la cadena.

Los polimeros que mejor se adsorben sobre la superficie de la particula, es
decir, los polimeros que presentan valores elevados de C,°, no implican que las
suspensiones ceramicas concentradas desfloculadas por mezclas de
desfloculantes constituidas por ese polimero presenten valores minimos de los
parametros reoldgicos globales de fluidez, tixotropia y viscosidades de
equilibrio.

193



IIT. Andlisis de los resultados experimentales.
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o N-9210 o AD-050 e AD-064 e N-2200 o AD-087 e AD-098 e AD-099

Figura II1.2.3. Isotermas de adsorcion para los distintos polimeros y para diferentes
concentraciones, sobre la arcilla HYMOD. Los puntos corresponden a los valores
experimentales y las curvas es el resultado del ajuste de los valores experimentales a la

ecuacion de Langmuir.

POLIMERO C. a
(100%) (mg polimero/m2 (mg polimero/l
superficie) solucion)
N-9210 0,031 0,199
AD-087 0,030 0,130
N-2200 0,033 0,085
AD-098 0,043 0,073
AD-099 0,066 0,242
AD-050 0,017 0,013
AD-064 0,023 0,193

N-9210: Noramer-9210
N-2200: Noramer-2200

Tabla I11.2.3. Tabla de los valores de la efectividad, Cy,°, y la eficiencia, a, para los
distintos polimeros y diferentes concentraciones, cuando se adsorben sobre la arcilla
HYMOD.
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

Si se observa la Tabla II1.2.3., los valores maximos de c.,’, es decir, el valor
de la concentracion de polimero necesaria para saturar la superficie de la
particula, determinados a partir del ajuste de la isoterma de Langmuir,
corresponden, al igual que para la materia prima del caolin Treviscoe y de la
dolimita DRB, al AD-098 y al AD-099.

Por lo que es de prever que los polimeros constituidos por acrilato y anhidrido
maleico, son los que mejor se adsorben. Los polimeros que menos se adsorben
son los polimeros constituidos en su cadena por el grupo acrilato y la
amidapropanosulfonato, el AD-064 y el AD-050. Tal como se denota en la tabla
de los valores de la efectividad, C.°, y la eficiencia, a, el efecto del peso
molecular, para el AD-064 de 4000 g/mol, y para el AD-050 de 9800 g/mol, no
afecta para nada en la cantidad adsorbida de polimero, ya que la adsorcion
depende de la quimica del polimero no de la estructura de la cadena.

En la Figura IIL.2.3. se presentan las isotermas de adsorcién de los distintos
polimeros sobre la arcilla HYMOD. Graficamente se observa que los polimeros
de AD-099 y AD-098 presenta valores superiores de cantidad de polimero
adsorbida por m? de superficie con respecto a los otros polimeros estudiados,
tal como ocurre en el caso del caolin Treviscoe y de la dolomita DRB.

Los valores de la efectividad determinados para la materia prima de la arcilla
HYMOD son inferiores a los obtenidos con la materia prima del caolin Treviscoe
y de la dolomita DRB. Por consiguiente los polimeros se adsorben mejor sobre
una materia prima constituida por carbonato o caolinita mayoritariamente, que
no sobre particulas de arcilla.

Esto supone que la composicién quimica y mineraldgica de las materias primas
adsorbentes determina la cantidad adsorbida de polimero sobre su superficie.
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Polimero (100) / GRES PORCELANICO
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Figura II1.2.4. Isotermas de adsorcion para los distintos polimeros y para diferentes
concentraciones, sobre el gres porceldnico. Los puntos corresponden a los valores
experimentales y las curvas es el resultado del ajuste de los valores experimentales a la
ecuacion de Langmuir.

Tabla II1.2.4. Tabla de los valores de la efectividad, Cy,°, y la eficiencia, a, para los
distintos polimeros y diferentes concentraciones, cuando se adsorben sobre el gres
porcelanico.

POLIMERO C. a
(100%) (mg polimero/m2 (mg polimero/l
superficie) solucion)
N-9210 0,038 0,567
N-2000 0,032 2,316
AD-050 0,013 2,233
AD-064 0,040 9,687
AD-107 0,022 2,306
AD-111 0,024 1,441
AD-108 0,040 1,463
AD-095 0,044 3,864
AD-109 0,042 3,998
AD-097 0,044 5,977
AD-110 0,040 2,563

N-9210: Noramer-9210 y N-2000: Noramer-2000
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

En suspensiones ceramicas a base de gres porcelanico como materia prima, se
observa que las isotermas de adsorcidon de los distintos polimeros estudiados
son muy similares (véase la Figura II1.2.4.). En general todos presentan una
cadena polimérica muy similar. Estan constituidos por acrilato, AA, grupo con
una carga eléctrica especifica, un anhidrido maleico, MALAC, grupo sin carga, Yy
un grupo de gran volumen y con carga eléctrica especifica, como el
ciclohexenodicarboxilato, CDC, y con un peso molecular alrededor de 3000
g/mol.

Se puede observar que en el caso del polimero AD-050, constituido por acrilato,
AA, y la amidapropanosulfonato, AMPS, en una proporcion en peso del 90:10, y
con un peso molecular de 9800 g/mol, la adsorcidn sobre la superficie es menor
que para el resto. Esto supone una anomalia dentro de las tendencias
observadas, ya que, tal como se ha dicho anteriormente, la adsorcién no
depende del peso molecular del polimero, sino de la quimica del mismo. Por lo
que al comparar los valores de C,°> del AD-050 con los de polimeros de
caracteristicas similares, (véase la Tabla II1.2.4.), se observa una diferencia
importante entre ellos, cuando en las materias primas anteriores, caolin
Treviscoe, dolomita DRB vy arcilla HYMOD, no existe esta diferencia.

Como es de prever la cantidad maxima de adsorcion, los mg de polimero
adsorbido por m? de superficie, de polimeros con una cadena de composicidn
quimica muy similar, son parecidas. Por consiguiente, es dificil especificar los
polimeros que tienen mayor efectividad.

Los valores de eficiencia de los polimeros estudiados para esta materia prima,
es decir los mg de polimero por | de solucidn, si que presentan diferencias
(véase la Tabla III.2.4.), el valor mas elevado corresponde al AD-064, seguido
del AD-050, N-2000 (Noramer-2000) y AD-107, polimeros que presentan la
particularidad de estar constituidos por una combinacion de acrilato, AA , y por
un grupo de gran volumen. Estos polimeros presentan un impedimento
estérico, de forma que las cadenas adsorbidas sobre la superficie limitan el
acercamiento de otras cadenas de polimero libres en la solucién, disminuyendo
asi la cantidad adsorbida.
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Figura II1.2.5. Isotermas de adsorcion para distintas concentraciones con un contenido
de polimero del 50% en peso y un contenido del 50% en peso de metasilicato sodico,
sobre el caolin Treviscoe. Los puntos corresponden a los valores experimentales y las

curvas es el resultado del ajuste de los valores experimentales a la ecuacion de

Langmuir.

Tabla II1.2.5. Tabla de los valores de la efectividad, C,’°, y la eficiencia, a, para
distintas concentraciones con un contenido del 50% en peso de polimero y un contenido
del 50% en peso de metasilicato s6dico, cuando se adsorben sobre el caolin Treviscoe.

POLIMERO (50%) Chn a
+ (mg polimero/m’ (mg polimero/l
SS1(50%) superficie) solucion)

N-9210 0,039 2,817
AD-087 0,056 0,505
N-2200

AD-098 0,100 1,691
AD-099

AD-050

AD-064 0,023 6,314

N-9210: Noramer-9210
N-2200: Noramer-2200
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Figura II1.2.6. Isotermas de adsorcion para distintas concentraciones con un contenido
de polimero del 50% en peso y un contenido del 50% en peso de metasilicato sodico,

sobre la dolomita DRB. Los puntos corresponden a los valores experimentales y las
curvas es el resultado del ajuste de los valores experimentales a la ecuacion de

Langmuir.

Tabla II1.2.6. Tabla de los valores de la efectividad, C,’°, y la eficiencia, a, para
distintas concentraciones con un contenido del 50% en peso de polimero y un contenido

del 50% en peso de metasilicato sdédico, cuando se adsorben sobre la dolomita DRB.

POLIMERO (50%) Ch a
+ (mg polimero/m’ (mg polimero/l
SS1(50%) superficie) solucion)

N-9210 0,670 0,105
AD-087 0,441 0,215
N-2200

AD-098 1,808 0,106
AD-099

AD-050

AD-064 0,314 0,010

N-9210: Noramer-9210
N-2200: Noramer-2200
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Figura II1.2.7. Isotermas de adsorcion para distintas concentraciones con un contenido
de polimero del 50% en peso y un contenido del 50% en peso de metasilicato sodico,
sobre la arcilla HYMOD. Los puntos corresponden a los valores experimentales y las

curvas es el resultado del ajuste de los valores experimentales a la ecuacion de

Langmuir.

Tabla II1.2.7. Tabla de los valores de la efectividad, C,’°, y la eficiencia, a, para
distintas concentraciones con un contenido del 50% en peso de polimero y un contenido
del 50% en peso de metasilicato sédico, cuando se adsorben sobre la arcilla HYMOD.

POLIMERO (50%) Ch a
+ (mg polimero/m’ (mg polimero/l
SS1(50%) superficie) solucion)

N-9210 0,024 0,340
AD-087 0,023 0,664
N-2200

AD-098 0,035 0,072
AD-099

AD-050

AD-064 0,018 0,721

N-9210: Noramer-9210
N-2200: Noramer-2200
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En las Figuras IIL.2.5., II1.2.6. y IIL.2.7., se presentan las isotermas de
adsorcién de los distintos polimeros con un contenido del 50% en peso de
silicato sédico, sobre las distintas materias primas de caolin Treviscoe, dolomita
DRB y arcilla HYMOD respectivamente.

En la Tablas III.2.5., II1.2.6. y III.2.7. se presentan los valores de la
efectividad de los polimeros, es decir, el valor de la concentracién de polimero
necesaria para saturar la superficie de la particula, determinados a partir del
ajuste de la isoterma de Langmuir. Los valores maximos corresponden, al igual
que para la adsorcion de los polimeros puros, al AD-098. Por lo que es de
prever que los polimeros constituidos por acrilato y anhidrido maleico, son los
que mejor se adsorben. Los polimeros que menos se adsorben son los
polimeros constituidos en su cadena por el grupo acrilato y Ia
amidapropanosulfonato, como por ejemplo el AD-064.

En general, se observa que la adicion de silicato sddico en un contenido del
50% no modifican el orden relativo de los valores de la C,° determinados a
partir del ajuste de las isotermas a la ecuacidon de Langmuir (véase las Tablas
II1.2.5., II1.2.6. y IIL.2.7.). Por consiguiente, la adicion del metasilicato
sddico a la solucién desfloculante de polimero puro no modifica la efectividad
del polimero. Por lo que ambos desfloculantes, polimero y $81, no compiten
por los sitios activos de adsorcion sobre la superficie de la particula, ya que la
cantidad maxima de adsorcidén necesaria para saturar la superficie de polimero,
en mezclas polimero-metasilicato sddico o polimero puro, es muy similar.

II1.3. Determinacion del potencial zeta.
II1.3.1. Procedimiento experimental.

Tal como ya se ha dicho, el potencial zeta proporciona informacion para
determinar las interacciones electrostaticas entre las particulas.

Al igual que en el caso de las isotermas de adsorcidn se puede determinar la
eficiencia (la concentracién de desfloculante asociada al valor medio del
potencial zeta maximo en valor absoluto) y la efectividad (el potencial zeta
maximo en valor absoluto).

El procedimiento utilizado ha sido el siguiente:
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

1. Se preparan con diferentes concentraciones de los polimeros a analizar (con
agua de elevada pureza (MilliQ). Las concentraciones de estas soluciones
han sido: 0, 0.25, 0.5, 1 y del 2 o/oo .Se toman 100 mL de estas soluciones
y se mezclan con 0,5 g del material ceramico que se quiere analizar.

2. Una vez preparadas estas suspensiones de muestra, se inyectan 5 en el
analizador Zetasizer 4, y éste proporciona, a través de su software, el valor
del potencial zeta en mV de las particulas, el de la conductividad de la
suspensién en mS, y la intensidad de la corriente eléctrica generada en la
medicién en mA.

3. Los analisis se hacen por triplicado y solamente se aceptan los resultados si
las diferencias entre ellos son minimas. Se toma como valor correcto el valor
medio.

Periddicamente es calibra el sistema con una emulsién de latex estandar que
tiene un potencial zeta exacto de - 50 mV.

En las Figuras III.3.1., IIL.3.2. y III.3.3. se presentan los valores de
potencial zeta, en mV, en funcion de los mg de polimero por | de solucién, para
distintos polimeros y para las distintas materias primas, caolin Treviscoe,
dolomita DRB y arcilla HYMOD respectivamente.

Los valores experimentales se han ajustado a la ecuacion II.5-1 linealizada, y
de ahi, se ha determinado los valores de efectividad, Cmin - Co, €N MV, y
eficiencia, b, en mg polimero por | solucion. Los resultados de los ajustes se
presentan en las Tablas III.3.1., II1.3.2. y II1.3.3. para el caolin Treviscoe,
la dolomita DRB vy la arcilla HYMOD respectivamente.

En las Figuras II1.3.4., II1.3.5. y II1.3.6 se presenta los valores de potencial
zeta para las mismas materias primas pero con un contenido del 50% de
polimero en peso y un contenido del 50% en peso de metasilicato sédico.

En las Tablas II1.3.4., II1.3.5. y II1.3.6. se ha determinado los valores de
efectividad, Cmin - Co, €n MV, y eficiencia, b, en mg polimero por | solucién,
para las mismas materias primas naturales con un contenido de polimero del
50% en peso y un contenido del 50% en peso de metasilicato sddico.
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

POTENCIAL ZETA DEL CAOLIN TREVISCOE

=50
.55

Potencial zeta (mV)

—o—A-44
A-44
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12 14

mg polimero / | solucién

N-9420 AD-007

AD-088 —e— A-60

18 20

—e—N-2000 —e— AD-020

A-65 N-2200 —e— N-9210 —e— AD-083 —e— AD-048

22

Figura II1.3.1. Representacion de los potenciales zeta para el Caolin Treviscoe para los
diferentes polimeros y para distintas concentraciones.

Tabla II1.3.1. Tabla de los valores de la efectividad, Cmiin - Co, y de la eficiencia, b, para
los diferentes polimeros y las distintas concentraciones en su capacidad de proporcionar
el potencial zeta, para el caolin Treviscoe. También se presentan los valores de la carga
eléctrica especifica, 0, de cada polimero.

POLIMERO CADENA PM € min- Co b 0
100% (g/mol) (mV) (mg polimero/l | (F/g)
solucion)
AD-020 AA 1500 33,9 0,000243% 0,025
N-9420 AA 3500 41,7 0,022917% 0,025
AD-048 AA 3600 40,0 0,002468% 0,025
N-9210 AA 2000 33,9 0,000293% 0,025
AD-083 AA 3500 36,1 0,001141% 0,025
N-9310 AA 4500 18,3 0,002239% 0,025
AD-007 AA 5210 41,3 0,000893% 0,025
N-2200 AA(90)/EA(10) 2500 19,4 0,000429% 0,018
AD-088 MA/DIB 4570 10,3 0,002071% 0,008
N-2000 AA(77)/AMPS(23) | 2000 23,7 0,009383% 0,013
A-44 33,4 0,000500%
A-65 35,3 0,001347%
A-60 36,8 0,000783%

N-9420: Noramer-9420, N-9210: Noramer-9210, N-9310: Noramer-9310, N-2200:

Noramer-2200 y N-2000: Noramer-2000
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

En la Figura III.3.1. se presentan las curvas de los valores del potencial zeta,
en MV, frente a los mg de polimero por | solucién. Todas las curvas tienen el
origen en =32 mV, valor que corresponde al potencial zeta del blanco, es decir,
de la solucién sin polimero, asociado a la materia prima del caolin Treviscoe. La
diferencia entre el valor maximo del potencial zeta de cada polimero y el
potencial zeta del blanco, es la efectividad de adsorcion del polimero en lo
referente a la carga eléctrica. Cuanto mas grande sea esta diferencia mayor es
la efectividad.

En la Tabla II1.3.1., se presentan los valores estimados de efectividad de
adsorcién del polimero en lo referente a la carga eléctrica. Los valores de
efectividad en valor absoluto mas elevados corresponden a polimeros que
tienen una elevada carga eléctrica especifica, 6 (F/g), como por ejemplo el N-
9420 (Noramer-9420). Estos polimeros son acrilatos. Los valores de efectividad
minimos corresponden a polimeros de baja carga eléctrica especifica, como por
ejemplo el AD-088 o el N-2200 (Noramer-2200). El polimero N-9310 (Noramer-
9310) proporciona unos valores anormalmente bajos.

Si se busca un factor que permita calcular la efectividad, en mV, en funcién de
la carga eléctrica especifica, 0 (F/g), el factor es de 1500 (mV.g/F) para la
cadena de acrilato, AA. Este factor aplicado a polimeros constituidos por AA
puro permite calcular el valor de efectividad, que en este caso es de 38mV, que
coincide con la experimental con un error maximo del 10%. Si este factor se
aplica los tres polimeros que son copolimeros del AA, N-2200 (Noramer-2200),
AD-088 y N-2000 (Noramer-2000), resulta que los valores que se obtendrian
para un polimero de igual carga eléctrica especifica pero constituido por acrilato
puro son:

Polimero | Efectividad real (mV) Efectividad de la cadena Error (%)
equivalente de AA puro (mV)
N-2200 19 27 -42
AD-088 10 12 -17
N-2000 24 19 22

El N-2200 presenta un valor anormalmente bajo, esto podria justificar que el
mondmero etilacrilato, EA, hace disminuir la efectividad de adsorcién del
polimero en lo referente a la carga eléctrica. Mientras que el polimero N-2000 el
razonamiento se invierte, el mondmero amidapropanosulfonato, AMPS, hace
aumentar la efectividad del polimero en lo referente a la carga eléctrica.
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

POTENCIAL ZETA DE LA DOLOMITA
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Figura II1.3.2. Representacion de los potenciales zeta para la dolomita DRB para los

diferentes polimeros y para distintas concentraciones.

Tabla II1.3.2. Tabla de los valores de la efectividad, Cmiin - Co, y de la eficiencia, b, para

los diferentes polimeros

y para distintas concentraciones, en su capacidad de

proporcionar el potencial zeta, para la dolomita DRB. También se presentan los valores
de la carga eléctrica especifica, 0, de cada polimero.

POLIMERO CADENA PM € min- o b 0
100% (g/mol) (mV) (mg polimero/l | (F/g)
solucion)

AD-020 AA 1500 0,025
N-9420 AA 3500 0,025
AD-048 AA 3600 0,025
N-9210 AA 2000 32,8 0,008197% 0,025
AD-083 AA 3500 0,025
N-9310 AA 4500 0,025
AD-007 AA 5210 29,3 0,006334% 0,025
N-2200 AA(90)/EA(10) 2500 19,9 0,013785% 0,018
AD-088 MA/DIB 4570 0,008
N-2000 AA(77)/AMPS(23) | 2000 33,9 0,040000% 0,013

A-44 49,5 0,015644%

A-65 54,6 0,025301%

A-01

A-60

N-9420: Noramer-9420, N-9210: Noramer-9210, N-9310: Noramer-9310, N-2200:

Noramer-2200 y N-2000: Noramer-2000
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

En la Figura II1.3.2 se presentan las curvas experimentales de los potenciales
zeta de distintos polimeros para la materia prima de la dolomita DRB, y en la
Tabla IIIL.3.2. los valores de la efectividad y de la eficiencia de la adsorcion de
los polimeros en lo referente a la carga eléctrica.

Tal como ocurre con el caolin Treviscoe, los valores mas elevados de
efectividad, corresponden a polimeros constituidos en su mayor parte por
acrilatos puros, es decir por grupos funcionales con elevada carga eléctrica
especifica, como el N-9210 (Noramer-9210) o AD-007.

Tal como se ha comentado anteriormente, los polimeros constituidos por
acrilato puro, son los que presentan valores asociados a la efectividad elevados.

Si se determina, tal como se ha hecho anteriormente con el caolin Treviscoe, un
factor que permita calcular la efectividad (mV) en funcién de la carga eléctrica
especifica, 0 (F/g), para la dolomita DRB, el factor es de 1240 (mV.g/F) para la
cadena de acrilato puro, AA. Esto quiere decir que la dolomita adsorbe menos al
AA por lo referente a la carga eléctrica. Si se aplica este factor a los dos
polimeros que son copolimeros del AA, N-2200 (Noramer-2200) y el N-2000
(Noramer-2000), resulta que los valores de la efectividad reales de los
copolimeros y los valores de la efectividad que se obtendrian para un polimero
de igual carga eléctrica especifica pero constituido por acrilato puro son:

Polimero | Efectividad real (mV) Efectividad de la cadena Error (%)
equivalente de AA puro (mV)
N-2200 20 22 -12
N-2000 34 16 54

Nuevamente el N-2200 presenta un valor anormalmente bajo , y tal como se ha
explicado anteriormente, ésto quiere decir que el monémero de etilacrilato, EA,
hace disminuir la efectividad de adsorcién del polimero en lo referente a la
carga eléctrica. Mientras que el monémero de amidapropanosulfonato, AMPS,
del N-2000, aumenta la efectividad de adsorcion.
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

POTENCIAL ZETA DE LA ARCILLA HYMOD
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22

AD-007

Figura I11.3.3. Representacion de los potenciales zeta para la arcilla HYMOD para los

diferentes polimeros y para distintas concentraciones.

Tabla II1.3.3. Tabla de los valores de la efectividad, Cmiin - Co, y de la eficiencia, b, para

los diferentes polimeros

y para distintas concentraciones, en su capacidad de

proporcionar el potencial zeta, para la arcilla HYMOD. También se presentan los
valores de la carga eléctrica especifica, 0, de cada polimero.

POLIMERO CADENA PM € min- Go b 0
100% (g/mol) (mV) (mg polimero/l | (F/g)
solucion)
AD-020 AA 1500 37,0 0,000393% 0,025
N-9420 AA 3500 38,8 0,000764% 0,025
AD-048 AA 3600 38,0 0,002749% 0,025
N-9210 AA 2000 38,5 0,000290% 0,025
AD-083 AA 3500 39,7 0,003329% 0,025
N-9310 AA 4500 23,8 0,002619% 0,025
AD-007 AA 5210 36,8 0,000912% 0,025
N-2200 AA(90)/EA(10) 2500 22,7 0,000586% 0,018
AD-088 MA/DIB 4570 14,8 0,001998% 0,008
N-2000 AA(77)/AMPS(23) | 2000 24,9 0,001425% 0,013
A-44 38,3 0,000820%
A-65 26,4 0,000670%
A-60 37,7 0,000577%

N-9420: Noramer-9420, N-9210: Noramer-9210, N-9310: Noramer-9310, N-2200:

Noramer-2200 y N-2000: Noramer-2000
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

En la Figura II1.3.3. se presentan los valores experimentales del potencial
zeta de los distintos polimeros para la arcilla HYMOD. El orden relativo de las
curvas obtenidas experimentalmente para cada polimero es similar al orden
relativo de las curvas de los mismos polimeros pero para el caolin Treviscoe
(véase la Figura II1.3.1.). La diferencia entre los resultados obtenidos entre el
caolin Treviscoe y la arcilla HYMOD es que aunque en las dos materias primas,
el valor del potencial zeta minimo es del orden de —75 mV, el potencial zeta del
blanco, solucién sin polimero, en la primera materia prima es inferior en valor
absoluto que en la segunda materia prima. Por lo que la diferencia entre el
valor del ¢ min y el potencial zeta del blanco, ¢ ,, son inferiores en la arcilla
HYMOD que en el caolin Treviscoe.

Tal como se ha explicado anteriormente para el caolin Treviscoe y para la
dolomita DRB, los polimeros que presentan mayor efectividad de adsorcion
asociada a la carga eléctrica, son los constituidos por acrilato puro, AA, como
por ejemplo el N-9210 (Noramer-9210).

Si buscamos el factor que permite calcular la efectividad (mV) en funcion de la
carga eléctrica especifica, 6 (F/g), se obtiene un factor de 1500 (mV.g/mol)
para la cadena de AA. Si se aplica este factor a tres polimeros que son
copolimeros, N-2200 (Noramer-2200), AD-088 y N-2000 (Noramer-2000),
resulta que los valores de la efectividad reales de los copolimeros y los valores
de la efectividad que se obtendrian para un polimero constituido por acrilato
puro y de idéntica carga eléctrica especifica, son:

Polimero | Efectividad real (mV) Efectividad de la cadena Error (%)
equivalente de AA puro (mV)
N-2200 23 27 -17
AD-088 15 12 -22
N-2000 25 19 25

En la tabla se observa que el N-2200 presenta un valor anormalmente bajo, es
decir el mondmero etilacrilato no presenta una buena adsorcidn en lo referente
a la carga eléctrica, mientras que en el caso del N-2000, el valor de la
efectividad es superior, es decir el mondémero amidapropanosulfonato se
adsorbe mejor que el AA en lo referente a la carga eléctrica.
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

Polimer + SS1 (50/50) / CAOLIN TREVISCOE
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Figura II1.3.4. Representacion de los potenciales zeta para el caolin Treviscoe para
distintas concentraciones con un contenido del 50% en peso de polimero y un contenido

del 50% en peso de metasilicato sddico.

Tabla II1.3.4. Tabla de los valores de la efectividad, Cmiin - Co, y de la eficiencia, b, para
distintas concentraciones con un contenido del 50% en peso de polimero y un contenido
del 50% en peso de metasilicato sddico, en su capacidad de proporcionar el potencial
zeta, para el caolin Treviscoe. También se presentan los valores de la carga eléctrica
especifica, 6, de cada polimero.

POLIMERO (50%) CADENA PM € min- Co b 0
+ (g/mol) (mV) (mg polimero/l | (F/g)
SS1(50%) solucion)
N-9420 AA 3500 36,1 0,001213% 0,025
AD-048 AA 3600 36,1 0,001108% 0,025
N-9210 AA 2000 0,025
AD-083 AA 3500 36,4 0,001135% 0,025
AD-007 AA 5210 0,025
N-2200 AA(90)/EA(10) 2500 0,018
N-2000 AA(77)/AMPS(23) 2000 0,013
A-44
A-65 17,1 0,001212%
A-60 17,7 0,001325%

N-9420: Noramer-9420, N-9210: Noramer-9210, N-2200: Noramer-2200 y N-2000:

Noramer-2000
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.
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Figura I11.3.5. Representacion de los potenciales zeta para la dolomita DRB para

distintas concentraciones con un contenido del 50% en peso de polimero y un contenido
del 50% en peso de metasilicato sddico

Tabla II1.3.5. Tabla de los valores de la efectividad, Cmiin - Co, y de la eficiencia, b, para
distintas concentraciones con un contenido del 50% en peso de polimero y un contenido
del 50% en peso de metasilicato sddico, en su capacidad de proporcionar el potencial
zeta, para la dolomita DRB. También se presentan los valores de la carga eléctrica
especifica, 0, de cada polimero.

POLIMERO CADENA PM € min- Go b 0
100% (g/mol) (mV) (mg polimero/l | (F/g)
solucion)

AD-020 AA 1500 0,025
N-9420 AA 3500 0,025
AD-048 AA 3600 0,025
N-9210 AA 2000 32,8 0,008197% 0,025
AD-083 AA 3500 0,025
N-9310 AA 4500 0,025
AD-007 AA 5210 29,3 0,006334% 0,025
N-2200 AA(90)/EA(10) 2500 19,9 0,013785% 0,018
AD-088 MA/DIB 4570 0,008
N-2000 AA(77)/AMPS(23) | 2000 33,9 0,040000% 0,013

A-44 49,5 0,015644%

A-65 54,6 0,025301%

A-01

A-60

N-9420: Noramer-9420, N-9210: Noramer-9210, N-2200: Noramer-2200 y N-2000:

Noramer-2000
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

Polimero + $S1 (50/50) / ARCILLA HYMOD
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Figura II1.3.6. Representacion de los potenciales zeta para la arcilla HYMOD para
distintas concentraciones con un contenido del 50% en peso de polimero y un contenido

del 50% en peso de metasilicato sodico.

Tabla II1.3.6. Tabla de los valores de la efectividad, Cmiin - Co, y de la eficiencia, b, para
distintas concentraciones con un contenido del 50% en peso de polimero y un contenido
del 50% en peso de metasilicato sddico, en su capacidad de proporcionar el potencial
zeta, para la arcilla HYMOD. También se presentan los valores de la carga eléctrica
especifica, 0, de cada polimero.

POLIMERO (50%) CADENA PM € min- Co b 0
+ (g/mol) (mV) (mg polimero/l | (F/g)
SS1(50%) solucién)
N-9420 AA 3500 17,0 0,008231% 0,025
AD-048 AA 3600 14,9 0,001937% 0,025
N-9210 AA 2000 0,025
AD-083 AA 3500 15,2 0,002432% 0,025
AD-007 AA 5210 0,025
N-2200 AA(90)/EA(10) 2500 0,018
N-2000 AA(77)/AMPS(23) 2000 0,013
A-44
A-65 19,3 0,002355%
A-60 19,3 0,002147%

N-9420: Noramer-9420, N-9210: Noramer-9210, N-2200: Noramer-2200 y N-2000:
Noramer-2000
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IIT. Andlisis de los resultados experimentales.

En las Figuras III.3.4, III.3.5. y III.3.6. se representan los valores
experimentales del potencial zeta de las soluciones polimero-silicato sédico, con
un contenido del 50% en peso de polimero, y un contenido del 50% en peso de
silicato sodico, para el caolin Treviscoe, la dolomita DRB y la arcilla HYMOD
respectivamente.

Los valores de la efectividad de adsorcion de los polimeros en lo referente a la
carga eléctrica se presentan en las Tablas II1.3.4, II1.3.5. y II1.3.6.. En
ellas se puede observar que el efecto de la adicién de un 50% en peso de
silicato sddico a la solucion polimérica, no modifica el orden de la efectividad de
los mismos polimeros puros (véase las Tablas III.3.1, II1.3.2. y II1.3.3,,
para el caolin Treviscoe, la dolomita DRB y la arcilla HYMOD respectivamente).
En el caso de polimeros constituidos por una combinacion de acrilato puro, AA,
y anhidrido maleico, MALAC, como por ejemplo el A-65 (A-41605), la
efectividad de adsorcidon asociada a la carga eléctrica disminuye si se adiciona
silicato sddico. Por ejemplo, para la arcilla HYMOD, se pasa de un valor de 26,4
mV, para soluciones de polimero puro, a un valor de 19,3 mV, para soluciones
de polimero vy silicato sédico con un contenido del 50% en peso.
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1V.Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reoldgico I.

IV. PARAMETROS CARACTERISTICOS UTILIZADOS PARA
EXPLICAR EL COMPORTAMIENTO REOLOGICO DE LAS
SUSPENSIONES ESTUDIADAS.

Tal como se ha comentado, este trabajo pretende estudiar el efecto de la
adicion de diferentes polimeros en las formulaciones de desfloculantes sobre la
reologia de las suspensiones ceramicas. A partir de esta informacion se deduce
el poder desfloculante de estos polimeros.

Como también ya se ha comentado, unos primeros parametros reoldgicos
globales son los indices de fluidez y tixotropia. Estos parametros permiten
establecer el comportamiento reoldgico, de forma aproximada, de las
suspensiones. Sin embargo, aqui se establecerdn nuevos parametros mas
directamente relacionados con el comportamiento reoldgico de las
suspensiones. Se trata de parametros, que introducidos en un modelo
matematico para el comportamiento reoldgico de una suspension, permiten
determinar como evoluciona el esfuerzo de cizalla de la suspensién cuando se la
somete a un programa de gradientes de velocidad con el tiempo.

Una de las ventajas de este procedimiento es que puede correlacionar la
formulacion de desfloculante sobre aspectos concretos de la reologia de las
suspensiones preparadas, como pueden ser: la tixotropia, la viscosidad a
gradientes de velocidad bajos, la pseudoplsaticidad etc.

Este procedimiento de analisis detallado del efecto de los desfloculante sobre
aspectos concretos de la reologia de las suspensiones se aplicara sélo a las
suspensiones mas significativas, en las demas se aplicaran los indices mas
elementales de fluidez y tixotropia.

IV.1. Parametros y modelo reologico.

Se establece un modelo para caracterizar la reologia de las suspensiones
basado en los siguientes parametros:

- Parametros de equilibrio:
e Viscosidad a gradientes de velocidad bajos, 7,
¢ Indice de consistencia, k.
¢ Indice de comportamiento, n.
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1V.Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reoldgico I.

- Parametro de cinética de la reologia:
e Tiempo de tixotropia, £t

- Parametro elastico:
e Mddulo elastico, G.

a) VISCOSIDAD A GRADIENTES DE VELOCIDAD BAJOS.

Las suspensiones a gradientes de velocidad bajos presentan viscosidades de
equilibrio relativamente altas. Esta viscosidad es la que adquiere la
suspension cuando ha estado suficientemente tiempo en reposo. En realidad
su valor exacto es muy dificil de medir debido a que el propio ensayo
reoldgico para medir la viscosidad altera esta viscosidad (por el caracter
marcadamente pseudoplastico que suelen tener las suspensiones). Su
medida mas precisa se obtendria a partir de ensayos oscilatorios a
frecuencias muy bajas (0,001 — 0,00001 He). Son ensayos muy lentos (un
ensayo puede durar algunos dias debido a que es necesario realizar
réplicas) y son extremadamente delicados ya que se debe trabajar a
esfuerzos de cizalla suficientemente bajos para no alterar la viscosidad, pero
suficientemente altos como para poder medir la viscosidad.

En este trabajo se ha considerado que una estimacidon de esta viscosidad a
gradientes de velocidad bajos es suficiente. Para ello se ha hecho la
determinacidon considerando que la suspension sigue el siguiente modelo
reoldgico de equilibrio:

n=mn, paray=0

.ol (IV.1-1)
n=Xk.y paray >0

El valor de 7, se obtendra al ajustar los datos experimentales de los
ensayos de incremento y decremento del gradiente de velocidad linealmente
con el tiempo. Se considerara que en el momento justo en que el gradiente
de velocidad pasa de cero al primer valor de gradiente de velocidad, al
aumentar el gradiente de velocidad, la suspension tiene una viscosidad n=

No-
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b) INDICE DE CONSISTENCIA E INDICE DE COMPORTAMIENTO.

Los indices de consistencia, k, y comportamiento, i, son dos parametros mas,
que junto con el anterior, la viscosidad a gradiente de velocidad bajo, 7,
permiten determinar los valores del esfuerzo de cizalla de equilibrio para
cualquier valor del gradiente de velocidad, dentro del rango de gradientes de
velocidad analizados (véase la ecuacion IV.1-1).

El indice de consistencia es un parametro que hay que examinarlo junto con el
indice de comportamiento. No se trata de la viscosidad de la suspension: sus
unidades no son las de una viscosidad, salvo en el caso en que n = 1. Sin
embargo, se puede hacer el razonamiento de que suspensiones con igual indice
de comportamiento pero distinto indice de consistencia, la que tiene el indice de
consistencia mas alto es siempre la mas viscosa.

El indice de comportamiento es un parametro relacionado con la
pseudoplasticiadad de la suspensién. En general, las suspensiones son
pseudoplasticas (disminuyen su viscosidad con el gradiente de velocidad) con lo
que n < 1. El caracter pseudoplastico aumenta al disminuir el valor de n.

b) TIEMPO DE TIXOTROPIA Y MODULO ELASTICO.

El comportamiento reoldgico de una suspensidn muestra tixotropia cuando los
valores del esfuerzo de cizalla que se observan no corresponden con los que se
observarian en equilibrio con el mismo gradiente de velocidad. Este
comportamiento tixotrdpico depende no sdlo de la naturaleza de la suspension
sino también de la evolucién temporal de los gradientes de velocidad que se
imponen a la muestra. Cuando se habla de comportamiento tixotrdpico, el
tiempo pasa a ser un parametro fundamental. Se puede decir que el material
necesita un tiempo determinado para alcanzar el equilibrio, &£, también llamado
tiempo tixotropico y que el tiempo que tiene para alcanzar el equilibrio lo
determina las condiciones del ensayo que lo estd analizando, £, a este ultimo
tiempo también se le llama tiempo experimental.

La mayoria de las suspensiones ceramicas presentan un comportamiento
tixotrépico no newtoniano. Esto implica que la viscosidad no se mantiene
constante, y que es funcidn del gradiente de velocidad aplicado. En realidad la
suspensidon presenta una estructura en funcion del gradiente de velocidad
(véase la Figura IV.1.1.).
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Figura IV.1.1. Esquema de la estructura de una suspension en funcion del gradiente de
velocidad. Se trata de un proceso reversible de agregacion / desagregacion segun el
valor dey.

Una suspensién ceramica a gradientes de velocidad altos presentara una
estructura desagregada que al disminuir el gradiente de velocidad volvera a
agregarse para buscar una nueva situacion de equilibrio mas estructurada.

En realidad, se podria hablar de tres tiempos caracteristicos que determinan el
comportamiento reoldgico de un material: el tiempo experimental, &, o tiempo
transcurrido entre cambios de gradiente de velocidad establecido por las
condiciones del ensayo; el tiempo tixotrépico, tf o tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio que es funcion de la propia estructura del material y del
gradiente de velocidad aplicado; y el tiempo de relajacién, 4, o tiempo
necesario para que la estructura deformada vuelva a su estado de reposo sin
aumentar o disminuir su dimensién, se trata simplemente de una estructura
deformada que pasa a no estar deformada. El tiempo de relajacion de la
estructura depende de su tamafo y su tamafio guarda relacidon con la
viscosidad. La constante elastica de la estructura, G, relaciona el tiempo de
relajacion con la viscosidad segun la ecuacion A = 5/G, donde 7 es la
viscosidad que a su vez depende del gradiente de velocidad. Atendiendo a estos
tiempos las suspensiones ceramicas pueden presentan los siguientes
comportamientos reoldgicos:

1. Si t>>tt>>1. Es decir, el tiempo experimental es mas grande que el
tiempo requerido para agregarse y desagregarse, y todavia mucho mas
grande que el tiempo necesario para relajar las estructuras, el
comportamiento no es ni tixotropico ni elastico y el material siempre esta en
equilibrio reoldgico, mostrando un comportamiento simplemente no-
newtoniano (véase la Figura IV.1.2.).
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7t) | & 1

¥

Figura IV.1.2. Variacion del esfuerzo cortante, 7, y de la viscosidad, 7, en funcion del
gradiente de velocidad, y, para una suspension que no presenta ni tixotropia y ni
elasticidad. La variable tiempo no interviene para determinar el comportamiento del
material debido a que siempre &>> 8 >> 4.

2. Si to~tt >>A. Es decir, el tiempo experimental es del orden del tiempo que
tardan las estructuras en cambiar para adaptarse al equilibrio, pero este
tiempo es mucho mayor que el tiempo de relajacion de las estructuras,
entonces la suspensidon presenta un comportamiento tixotrépico no elastico
(véase la Figura IV.1.3.).

3. Si & ~tt ~A. Si todos los tiempos son del mismo orden, la suspension
ceramica presentara un comportamiento tixotrdpico y elastico
simultaneamente (véase la Figura 1IV.1.4.).

Por tanto, un material queda caracterizado desde el punto de visto reoldgico
con los siguientes parametros:

-k, ny 5, que porporcionan informacion sobre su viscosidad de equilibrio,

-t que proporciona informacion de su tixotropia,

-y G, que determina el tiempo de relajacion de la estructura de la suspension
segun la relacion: 4 = /G .

Los dos primeros parametros, ky n, se determinan a partir de los datos de
viscosidad de equilibrio, & 7, y G se determinan a partir de un modelo
estructural con una determinada cinética de agregacion-desagregacion junto
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con el modelo de viscosidad de Maxwell de un sistema viscoelastico que ajusta
los datos experimentales obtenidos con los ensayos reoldgicos realizados.

A
¥
R A N vs Y
>t
v v
A A "
T(t) "71 =7 2 @O&)B
s | N ="
'YT neqmllbrlo e =
v quilibro
00q
q 0 0
neq neq 5
Y pj

Figura IV.1.3. Variacion del esfuerzo cortante, 7, y de la viscosidad, 7, en funcion del
tiempo, ¢, para una suspension que presenta tixotropia sin elasticidad

A =Nz "
Tixotropia
T(t) cidad N
yT —
N equilibro
77 1 n eq 77 eq
L ¥

Figura IV.1.4. Variacion del esfuerzo cortante, 7, y de la viscosidad, 7, en funcion del
tiempo, ¢, para una suspension que presenta tixotropia y elasticidad.

216



1V.Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reoldgico I.

IV.2. Ecuaciones basicas para determinar los parametros reologicos que caracterizan el comportamiento reologico de las

suspensiones.

Los diferentes parametros reoldgicos se determinan a partir de la informacion
obtenida con los ensayos reoldgicos: como el ensayo de incremento vy
decremento del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo, el ensayo de
saltos discretos de gradiente de velocidad 6 el ensayo de incremento y
decremento del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo con un
tiempo de mantenimiento del gradiente de velocidad maximo. Al mismo tiempo,
partir de estos ensayos reoldgicos se obtienen directamente también los valores
de fluidez, tixotropia junto con las viscosidades de equilibrio. Todo esto se
utilizara para estimar un indice reoldgico, I, y asi evaluar el poder defloculante
de los distintos polimeros.

a) ESTIMACION DE LOS PARAMETROS DE EQUILIBRIO (4, n).

Es sabido que en un reograma de equilibrio completo intervienen varios
parametros y que entre ellos estan la viscosidad a gradiente de velocidad cero,
N, Y la viscosidad a gradiente de velocidad infinito, 7. . Ademas, a gradientes
de velocidad moderados (ni tendiendo a cero ni tendiendo a infinito) el
comportamiento siempre es el de un fluido que sigue la ley de potencia. Existen
varias ecuaciones que cumplen todas estas caracteristicas. Una de las mas
aceptadas y recientes es la de Yasuda et al. (Yasuda et al.,, 1981):

=T ! (IV.2-1)
1-n LT
770_7700 NaN
I+(p-7)")

Esta ecuacidn de equilibrio se simplifica si:

- la viscosidad a gradiente cero es mucho mayor que la viscosidad a gradiente
infinito, 7o >> 7, — 0,

- la viscosidad a los gradientes de velocidad usuales es mucho menor que la
correspondiente a gradiente cero, 7, >>1n,

-y, si se cumple que a los gradientes de velocidad usuales (1.7 )? >> 1.

La ecuacion resultante es:
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n= j @) =k (V.2-2)

O expresado en terminos del esfuerzo de cizalla:
t=k-y (IV.2-3)

De esta forma ajustando los valores experimentales de 7. a una funcion
potencial se pueden determinar los parametros k y n (véase la Figura
Iv.2.1.).

Equilibrio n< 1
7=kyn

Figura IV.2.1. Representacion potencial de la relacion entre el esfuerzo de cizalla y el
gradiente de velocidad.

b) DETERMINACION DEL TIEMPO DE TIXOTROPIA.

Tal como se ha explicado anteriormente, la tixotropia de una suspension
ceramica se manifiesta cuando los valores del esfuerzo de cizalla que se
observan no corresponden con los que se observarian en equilibrio con el
mismo gradiente de velocidad. El tiempo tixotropico, &f, es un parametro
caracteristico de las suspensiones ceramicas que caracteriza el comportamiento
tixotrépico. Este tiempo tixotrdpico se puede determinar a partir de las
ecuaciones de un modelo estructural para la tixotropia. El modelo estructural
que se utiliza en este trabajo considera que la estructura o grado de
estructuracion de una suspensidon viene directamente caracterizada por su
viscosidad, 7z, y que ésta varia con el tiempo debido a la cinética de
agregacion«>desagragacion. Esta cinética se rige por una ecuacion del tipo:
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—ky.m+ky.(17, = 1) (IV.2-4)

donde el término —k; 5 es la velocidad de destruccion de los agregados, que es
proporcional al grado de estructuracion,n, y kz*(n0-17) es la velocidad de
estructuracion, donde la maxima estructuracion es la viscosidad a gradiente de
velocidad igual a cero, n,. En principio, los parametros cinéticos k; y kzpodrian
ser funcion del gradiente de velocidad. No obstante, observaciones previas
permiten asegurar que estos parametros son aceptablemente constantes dentro
de amplios gradientes de velocidad. En lo sucesivo k; y k> se van a considerar
constantes cinéticas.

Si se supone que una estructura siempre evolucionara con el tiempo hasta
alcanzar el equilibrio, la variacion de 5 con el t sera cero; por tanto la expresion
resultante es:

O=-k.n, +k,.(n —n) (IV.2-5)

Combinando las ecuaciones (IV.2-4 y 2-5) se puede rescribir la ecuacién (IV.2-
4) de la siguiente forma:

dn n
"o —T(n - ]
7 e (7 -n.) (IV.2-6)

Si o >> me, COSa que sucede siempre que el gradiente de velocidad no sea
muy bajo, entonces:

dn

S/ - _
7 - —n,) (IV.2-7)

donde k; es una constante que no depende del gradiente de velocidad y cuyas

unidades son tiempo™. El tiempo de tixotropia, ¢t se define como i.
1

La ecuacion (IV.2-5), aplicada a un intervalo de tiempo donde el gradiente de
velocidad es constante (con lo que también lo es 7e), permite calcular la
evolucion de la viscosidad con el tiempo:
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(1V.2-8)

e)-n. _ (_(f—f)j

(') —,

donde n(t’) es la viscosidad en el momento ¢£”en que el gradiente de velocidad
empieza a ser constante. La viscosidad de equilibrio depende del gradiente de
velocidad. Cuando se realiza un ensayo en el que el gradiente de velocidad
crece o decrece linealmente con el tiempo, se puede considerar que la
evolucion del gradiente de velocidad con el tiempo sigue dos pasos
consecutivos que se repiten indefinidamente: 1) durante un tiempo igual a At el
gradiente de velocidad permanece constante, 2) el gradiente de velocidad
cambia instantaneamente igual al actual mas Ay . Con lo que la evolucion lineal
del gradiente de velocidad con el tiempo tiene por pendiente Ay/Atr.
Naturalmente, la exactitud de esta consideracion aumenta a medida que los
incrementos de tiempo se hacen mas pequefios. La evolucion de la viscosidad
dentro de los intervalos A£ se determina con la ecuacién (IV.2-8) mientras que
en los cambios instantaneos Ay la viscosidad no tiene tiempo de cambiar. Todo
esto permite ajustar los datos experimentales de evolucion de viscosidad con el
tiempo al modelo de tixotropia presentado ajustando un Unico parametro: el
tiempo de tixotropia, £t

c) DETERMINACION DEL MODULO ELASTICO.

Tal como ya se ha explicado anteriormente existen tres tiempos caracteristicos
que determinan el comportamiento reolégico de un material: el tiempo
experimental, &, el tiempo tixotrépico, &t y el tiempo de relajacién, A. El
tiempo de relajacion de las estructuras de la suspensiéon, A, es igual a la
relacion que existe entre la viscosidad de la suspension y el mddulo elastico de
las estructuras, G, A = n/G. Si este tiempo de relajacion es elevado en relacion
al tiempo experimental, la suspension tiene un comportamiento visco-elastico.
En esta situacidon los valores experimentales del esfuerzo cortante, 7, deben
calcularse utilizando un modelo viscoelastico. En este trabajo se ha utilizado el
modelo viscoelastico de Maxwell

d(t - G
ZE ) _ —(n(t). ¥ (t) + T(l‘))-% (1v.2-9)
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Si la suspensidn ceramica se somete a cambios bruscos del gradiente de
velocidad también se produciran cambios bruscos del esfuerzo cortante y en

estos casos, dependiendo del valor de 2, se puede dar dg ) >> %.r(t), con
lo que la ecuacidon de Maxwell se puede simplificar como:
@) de) _
! Iv.2-1
C n(t).7 (1) ( 0)
dr(t)
(). (t).—— (IV.2-11)
dt ( )

y, si por definicion el gradiente de velocidad es la variacidén de la deformacion,
v, con el tiempo, t :

A IV.2-12
4 " (Iv.2-12)

sustituyendo en la ecuacion anterior se obtiene:

ar(t) _ —G-Q (1V.2-13)
dt dt
o lo que es lo mismo:
dr(t)=-G.dy (IV.2-14)
e integrando se llega a la ecuaciéon de Hooke:
r(t)=-Gy (1V.2-15)

con lo que el esfuerzo de cizalla es proporcional a la deformacion.

Por otro lado, si no existe variacion del esfuerzo de cizalla con el tiempo es, es
decir la suspensidn presenta un esfuerzo de cizalla mas o menos constante, la
suspensidon ceramica no presentara comportamiento elastico, y la ecuacion de
Maxwell se simplifica en la ecuacion de Newton.

() = n(t).y (t) (IV.2-16)
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En un sentido general, el esfuerzo cortante, t, asociado a un determinado
gradiente de velocidad, », estd relacionado con la viscosidad, n, por la
ecuacion de Maxwell. En el caso particular que el tiempo de relajacién sea
relativamente pequefio se puede evaluar la viscosidad directamente con la
ecuacion de Newton (véase la ecuacion 1V.2-16).

IV.2.1. Determinacion de los parametros caracteristicos 7,
tt y G a partir de un simulador reoldgico.

Los parametros reoldgicos no, £ty G se pueden determinan a partir de un
programa informatico que calcula los esfuerzos de cizalla como varian con el
tiempo cuando se realiza un ensayo reoldgico. A este programa informatico se
le da el nombre de “simulador reoldgico”.

a) DESCRIPCION DEL PROGRAMA INFORMATICO DEL SIMULADOR
REOLOGICO.

Este simulador estd programado para calcular la variacidon del esfuerzo de
cizalla con el tiempo de los ensayos reoldgicos de crecimiento y decremento del
gradiente de velocidad linealmente con el tiempo. En la Tabla IV.2.1., se
describe el esquema del funcionamiento del programa.

Inicialmente es necesario introducir en el programa los valores del indice
comportamiento, n, del indice de consistencia, k, y los valores de los
parametros propios del ensayo reoldgico de incremento y decremento del
gradiente de velocidad linealmente con el tiempo. El programa ajusta los
parametros n, ff y G para que coincida la evolucidn del esfuerzo de cizalla
con el tiempo calculado con el experimental.

En la Figura IV.2.2. se presenta una parte de la hoja de cdlculo que utiliza el
simulador.

En las Tablas 1V.2.2,, 1V.2.3., IV.2.4., IV.2.5. y IV.2.6. se presentan los
valores de los parametros caracteristicos determinados de k, n, n,, tt y G,
para el caolin Treviscoe, la arcilla HYMOD, la dolomita DRB y el gres porcelanico
respectivamente.
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Tabla IV.2.1. Esquema del programa del “simulador reoldgico” para determinar los
parametros reologicos caracteristicos de la suspension, a partir de la simulacion de un
ensayo de crecimiento y decremento del gradiente de velocidad linealmente con el
tiempo.

i Parametros de programa vy parametros de ensayo:
1

Parametros de equilibrio
kyn

- mn: n° de puntos utilizados en la hoja de calculo para

simular el ensayo de “subida-bajada” = 5000.

(determinados a partir del - delta : el tiempo para simular el ensayo de “subida” =

ajuste potencial de los

1
1
1
1
1
1
1
1
|
1
! )
: 5 min.
. 1
valores de t obtenidos en !
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

- At: diferencial de tiempo utilizado por el simulador
el ensayo experimental de
decremento de 4, con el
tiempo(

para la resolucion matematica = delta / mn
- t;:el tiempo en min., calculado como : =t +At
- gamma0 ( 7}0): gradiente de velocidad inicial=0,001s™"
gammaf ( 7y ): gradiente de velocidad maximo (125 s,

460 s 0 500 s dependiendo de la materia prima).

SIMULADOR

Mo, 1ty G

|

A 4

1. Calculo de la ne para cada t; asociado a un : ecuacion de equilibrio

14
(1) para 7/ =0s! > Me= Mo
(ii) para 7i n, = k_}/in—l

2. Calculo de n(t) para cada t;: ecuacion cinética

dn@ _ (1)
. (n}(n(t) 7.)

(1) Se resuelve matematicamente la ecuacion diferencial por el método
numérico de Heun.

3. Célculo de la 1(t) para cada t; asociado a un V. ecuacion de Maxwell

dr(t) )G
P (ﬂ(f)-ﬁf(t) T(t)j'n(t)

(1) Se resuelve matematicamente la ecuacion diferencial por el método numérico
de Runge-Kutta.
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RESULTADO DEL SIMULADOR
Obtencion del valor de t(t) para cada t;

Ajsute matematico de los parametros 7,, ¢y G: a partir de la resolucion de un solver

(i) Se define una funcioén error ponderado £ como : F= E+E,+E +E,

4
donde las funciones E, E,, E;y E, son funciones del tipo:

n a b
T(V)experimental' V= z-(7/)simulada' v 4
E — a 2 a
! Y Y —’ 2 7/1mx 7/rmx
J‘a z-(7/)6)(1)6}’[»1 enml'dy donde 4 2
3| T 37 i
2 4
4 3 min. 7 mix .
4

b
j 7(7).dyes el 4rea situada por debajo de la curba de incremento de 7 con el
a

tiempo, calculada numéricamente por el método de los trapecios.

(ii) Se plantea el siguiente solver = minimizar la funcién g (error ponderado)
ajustando los parametros 7,, # y G.

RESULTADO DEL AJUSTE MATEMATICO

Calculo de los parametros 7,, ¢y G ajustados
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Figura 1V.2.2. Detalle de la hoja de calculo utilizada para el funcionamiento simulador reoldgico.

225

n= 0607 | tauo=  0,308524443| ETAo= 31 862 11% 791 791 795
delta = 5 4946 1576 33% 22% 1624 1624 1624
gammao = 0,01 tt = 0,0009 2438 2139 30% 2220 2220 2220
gammaf = 125 G= 500 0,061704889 | 7384 2806 7360 ]  67% 37% 2725 2725 2725
mm = 5000 Equilibri Tixotropia Elasticitat
nn t gamma etae taue | pendent1 pendent2 eta pendent1 pendent2 pendent3 pendent4 tau
0 00T | 30,85244432] 0308524443 31 0,31 0,31 0,008007188 0,012105205
1 0,034998  18,85734684 0,650960425 -34444,44444 63262,35304 454089543 14,08557632 20,65754888 20,62551276 27,10601166 0,330626285 1,589222583 0,008680438 0,019690514
2 0,002 0,050996  15,25764531 0,915307688 -75317,58066 98824,31667 57,16231781 27,10600491  33,2555755 33,22884662 30,35347629 0,363864339 3,429510419 0,009661061 0,025576807
3 0,003 0,084994  13,30576925 1,130910552 -91687,88228 93110,78514 57,87376023 39,35339674 4524368066 4521678315 51,03366231 0,400082337 4,918923142 0,010933686 0,030665182
4 02  74253,05058 51.62118352 51.03365054  56.64294631 56.61324413 6205519981 0465682542 5677917218 0,012481308 0,035247865
5 100 42 54240,95912 69 0,532901956 5778176063 0,014281357 0,039469263
6 00 | 85 37484,67355 | 100 95 0,609697975 5457465415 0,016303614 0,043414367
7 a0 ) 64 2491211183 | 0 75 0,694695529 4,047807281 0,018510108 0,047138555
8 - 02 16070,09294 387 73 0,786231615 4,412835321 0,020857847 0,050680437
9 oy g7 1011579762 | L] 26 0,88252068 3,944081357 0,023304385 0,054068274
10 50 86 6230646686 | ] 72 0981970284 3,579070946 0,025814331 0,057323529
11 40 | 41 3756553923 | ] 93 1,083341394 3,322162526 0,028363797  0,06046298
12 IS 79 2211834021 | 1] 61 1,185943007 3,160921559 0,030940853 0,063500052
13 61 1263485203 32 1,280522341 3,076758766 0,033542536 0,066445699
14 2071 / 04 690,0620965 | 20 7 38 1,394095241 3,050857604 0,036170601 0,069308997
15 (08| 65 3484407589 | 10 53 1,499784341 3,066912566 0,038827928 0,072097579
16 0 ‘ ‘ 68  148,1103975 0 ‘ ‘ ‘ ‘ 98  1,606698411 3,111985291 0,041516385 0,074817934
17 0 20 40 60 80 100 120 55 32,83075056 0 20 40 60 80 100 120 137 1714878099 3,176393985 0,044235985 0,077475639
18 02 -31,84479446 53 1,824283796 3,253198762 0,046984864 0,080075533
19 Elast. Equilibri 07 -66,75634819 Equilibri Sense Elast. 44 1,934806056 3,337590649 0,049759647 0,082621841
4994 4,994 124,850012 0,757545743 94,57959509 -0,059652009 -0,059613353 0,757598103 11,49696815 1149664823  11,4967538 11,49597795 04,58020873 04,58613227 2,364459743 2,364444386
4995 4,995 124,87501 0757486141 94,59108947 -0,059635366 -0,05950673 0,757538487 11,49606294 1149574313 1149584868 1149507301 04,50170445 0450762615 2,364747102 2,364731712
4996 4,996 124,900008 0,757426556 94,60258295 -0,059618732 -0,059580114 0,757478888  11,495158 11,49483829 11,49494381 11,49416832 94,60319927 9460911913 2,365034438 2,365019014
4997 4,997 124,925006 0,757366988 94,61407553 -0,059602106 -0,059563507 0,757419305  11,4942533 11,49393369 1149403910 1149326380 9461469318  94,6206112 2,365321751 2,365306295
4998 4,998 124,950004 0,757307436  94,6255672 -0,059585488 -0,059546907 0,757359739 1149334886 1149302935 1149313482 1149235071 04,62618618 94,63210237 2,365609042 2365593552
4999 4,999 124,975002 0,757247901 94,63705797 -0,059568878 -0,059530315 0,757300189 11,49244466 1149212526 1149223071 1149145578 0463767828 94,64350264  2,36589631 2,365880787
[ 5000 5 125 0757188383 94,64854784 0,050552275 -0,059513732 0757240656 1149154072 1149122142 1149132684 11,49055211 9464916948 94,65508201 2366183556 2,366167999)
5001 5,001 125024998 0,757128881  94,6600368 -0,059535681 -0,050497156  0,75718114  11,40063704 1149031784 11,49042323 11,48064868 94,66065078 94,66657047 1,183163587 2,366455189
5002 5,002 125,049996 0,757069395 94,67152486 -0,059519094 -0,059480588  0,75712164  11,4897336 -93772,10531 -31837,80696 94,67805803 0 -5919,3369



1V. Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reologico 1.

Tabla IV.2.2. Valores de los pardmetros caracteristicos k, n, n,, tt y G para el caolin
Treviscoe para distintas concentraciones y distintos contenidos en % en peso de
polimero y metasilicato sddico en la mezcla de desfloculantes.

C oloo= 0,25 C o/loo= 0,50 C oloo= 0,75
NOMECLATURA k n o tt G k n o tt G k n Mo tt G
CTA20-(100/0/0/0)/a/65 | 21,18 | 0,23 595 |0,0070] 100 | 18,89 | 0,24 517 | 0,0060 | 100 | 17,11| 0,30 | 437 | 0,0060| 100
CTN94-(100/0/0/0)/a/65 | 31,31 0,22 696 |0,0077]| 100 | 24,61 0,23 648 | 0,0039 | 100 | 18,66| 0,27 | 582 | 0,0025]| 100
CTA48-(100/0/0/0)/a/65 | 47,67 | 0,26 1531 | 0,1296| 100 | 38,09 | 0,22 1278 | 0,0880 | 100 | 33,45| 0,22 | 1037 | 0,0463| 100
CTN92-(100/0/0/0)/a/65 | 28,16 | 0,18 734 10,0095| 100 | 18,94 | 0,25 589 | 0,0080| 100 | 17,87| 0,29 | 457 | 0,0065| 100
CTA83-(100/0/0/0)/a/65 | 18,86 | 0,24 780 10,0124] 100 | 17,00 | 0,25 558 | 0,0086 | 100 | 16,84| 0,30 | 451 | 0,0047| 100
CTN93-(100/0/0/0)/a/65 | 18,79 | 0,24 547 10,1385] 100 | 17,40 | 0,25 534 | 0,0927 | 100 | 17,00| 0,29 | 441 | 0,0468| 100
CTAO07-(100/0/0/0)/a/65 | 19,71 0,25 739 10,0010| 100 | 17,12 | 0,27 550 | 0,0009| 100 | 17,30| 0,29 | 388 | 0,0009| 100
CTR50-(100/0/0/0)/a/65 | 19,27 | 0,30 626 |0,0060] 100 | 19,57 | 0,29 515 | 0,0060 | 100 | 19,58| 0,32 | 412 | 0,0060| 100
CTA87-(100/0/0/0)/a/65 | 30,47 | 0,23 886 |0,0794] 100 | 24,49 | 0,25 663 | 0,0536 | 100 | 20,06| 0,27 | 471 | 0,0277]| 100
CTA77-(100/0/0/0)/a/65 | 16,78 | 0,27 591 |0,0066| 100 | 16,40 | 0,29 480 | 0,0048 | 100 | 15,78 ] 0,33 | 378 | 0,0029| 100
CTN22-(100/0/0/0)/a/65 | 11,94 | 0,23 527 10,0030] 100 | 12,91 0,25 496 | 0,0028 | 100 | 11,94] 0,39 | 373 | 0,0015| 100
CTAB88-(100/0/0/0)/a/65 | 39,73 | 0,23 583 |0,0059] 100 | 37,94 | 0,24 568 | 0,0042| 100 | 36,46 0,31 553 | 0,0026| 100
CTA98-(100/0/0/0)/a/65 | 21,01 0,23 660 |0,0075] 100 | 19,65 | 0,24 581 | 0,0046 | 100 | 19,09| 0,28 | 500 | 0,0027| 100
CTA99-(100/0/0/0)/a/65 | 28,53 | 0,20 654 |0,0712] 100 | 21,55 | 0,28 590 | 0,0560 | 100 | 21,26| 0,28 | 466 | 0,0407| 100
CTN20-(100/0/0/0)/a/65 | 15,26 | 0,25 492 |0,0026] 100 | 14,95 | 0,28 454 | 0,0018 | 100 | 14,79] 0,30 | 291 | 0,0010| 100
CTA50-(100/0/0/0)/a/65 | 23,58 | 0,23 843 10,0159] 100 | 22,54 | 0,25 681 | 0,0159 | 100 | 20,72| 0,25 | 533 | 0,0158| 100
CTA64-(100/0/0/0)/a/65 | 9,47 0,25 192 ]0,0037| 100 8,58 0,30 113 | 0,0026 | 100 | 7,24 | 0,38 52 |0,0015| 100
CTA97-(100/0/0/0)/a/65 | 32,09 | 0,25 662 |0,0444]| 100 | 25,44 | 0,28 605 | 0,0389| 100 | 19,49| 0,30 | 607 | 0,0333| 100
CTA49-(100/0/0/0)/a/65 | 28,76 | 0,22 889 |0,0125] 100 | 25,48 | 0,26 619 | 0,0089 | 100 | 21,92| 0,30 | 498 | 0,0052]| 100
CTA65-(100/0/0/0)/a/65 | 23,41 0,32 672 |0,0105] 100 | 19,40 | 0,29 601 | 0,0010 | 100 | 29,91 0,31 426 | 0,0010] 100
CTAG65N-(100/0/0/0)/a/65 | 29,07 | 0,31 604 |0,0105] 100 | 22,52 | 0,37 565 | 0,0010| 100 | 18,94| 0,49 | 486 | 0,0010| 100
CTA65B-(100/0/0/0)/a/65 | 19,03 | 0,32 585 |0,0145] 100 | 16,58 | 0,27 508 | 0,0035| 100 | 21,49| 0,26 | 459 | 0,0024| 100
CTAO01-(100/0/0/0)/a/65 | 27,77 | 0,22 670 |0,1473| 100 | 17,40 | 0,26 519 | 0,1755| 100 | 15,71| 0,30 | 487 | 0,2037| 100
CTA40-(100/0/0/0)/a/65 | 22,19 | 0,27 1021 | 0,0181] 100 | 21,83 | 0,30 935 | 0,0181 | 100 | 20,53| 0,34 | 829 | 0,0181]| 100
CTN94-(50/0/50/0)/a/65 | 28,37 | 0,22 550 |0,0604| 100 | 24,47 | 0,23 407 | 0,0505] 100 | 22,07| 0,25 | 481 | 0,0467| 100
CTA48-(50/0/50/0)/a/65 | 27,96 | 0,14 816 |0,0656| 100 | 22,86 | 0,19 549 | 0,0552| 100 | 17,49| 0,26 | 438 | 0,0457| 100
CTN92-(50/0/50/0)/a/65 | 17,10 | 0,23 576 |0,0598| 100 | 16,94 | 0,25 470 | 0,0519] 100 | 15,77] 0,26 | 309 | 0,0439| 100
CTA83-(50/0/50/0)/a/65 | 27,88 | 0,22 604 |0,0695| 100 | 20,01 0,23 536 | 0,0630| 100 | 17,07| 0,24 | 457 | 0,0565| 100
CTA87-(50/0/50/0)/a/65 | 22,96 | 0,22 274 0,0550] 100 | 18,96 | 0,23 407 | 0,0500| 100 | 17,08| 0,24 | 405 | 0,0450| 100
CTA77~(50/0/50/0)/a/65 | 21,20 | 0,27 696 |0,0450| 100 | 20,83 | 0,27 615 | 0,0450 | 100 | 17,47| 0,27 | 544 | 0,0450| 100
CTN22-(50/0/50/0)/a/65 | 17,95 | 0,22 361 |0,0476] 100 | 18,68 | 0,24 365 | 0,0330| 100 | 10,38| 0,27 | 132 | 0,0183| 100
CTA98-(50/0/50/0)/a/65 | 32,31 0,16 893 |0,0705| 100 | 28,28 | 0,19 780 | 0,0699 | 100 | 25,57 | 0,21 790 | 0,0679| 100
CTA99-(50/0/50/0)/a/65 | 23,67 | 0,22 1307 | 0,0650| 100 | 20,12 | 0,23 411 | 0,0650 | 100 | 18,14] 0,25 | 528 | 0,0650| 100
CTN20-(50/0/50/0)/a/65 | 16,15 | 0,23 320 |0,0230] 100 | 15,09 | 0,24 402 | 0,0380| 100 | 14,72] 0,27 | 305 | 0,0365| 100
CTA50-(50/0/50/0)/a/65 | 33,78 | 0,20 690 |0,0826] 100 | 29,50 | 0,23 774 | 0,0662 | 100 | 26,16| 0,25 | 776 | 0,0534| 100
CTA64-(50/0/50/0)/a/65 | 5,88 0,28 341 10,0364 100 5,61 0,25 174 | 0,0291 | 100 | 5,19 | 0,27 85 |0,0217| 100
CTA97-(50/0/50/0)/a/65 | 23,69 | 0,22 1064 | 0,0750|] 100 | 21,30 | 0,23 709 | 0,0700| 100 | 19,64| 0,24 | 515 | 0,0650| 100
CTA65-(50/0/50/0)/a/65 | 19,99 | 0,22 881 |0,0570] 100 | 19,59 | 0,23 748 | 0,0497 | 100 | 19,34| 0,23 | 528 | 0,0485]| 100
CTA01-(50/0/50/0)/a/65 | 19,96 | 0,22 883 |0,0565| 100 | 19,03 | 0,23 500 | 0,0490| 100 | 18,68| 0,23 | 489 | 0,0478]| 100
CTN92-(25/0/75/0)/a/65 | 18,02 | 0,28 759 10,0539] 100 | 16,05 | 0,26 639 | 0,0498 | 100 | 14,93| 0,29 | 429 | 0,0302]| 100
CTA87-(25/0/75/0)/a/65 | 33,69 | 0,26 836 |0,0659| 100 | 20,92 | 0,28 509 | 0,0599| 100 | 18,81| 0,28 | 414 | 0,0386| 100
CTA77~(25/0/75/0)/a/65 | 23,56 | 0,26 878 |0,0600| 100 | 21,80 | 0,26 665 | 0,0550 | 100 | 20,11| 0,26 | 494 | 0,0500| 100
CTN22-(25/0/75/0)/a/65 | 17,24 | 0,26 430 |0,0270] 100 | 16,47 | 0,27 459 | 0,0219] 100 | 14,29] 0,28 | 467 | 0,0246| 100
CTA98-(25/0/75/0)/al65 | 35,51 0,24 935 |0,1155] 100 | 30,17 | 0,25 847 | 0,0668 | 100 | 25,85| 0,25 | 828 | 0,0411]| 100
CTA99-(25/0/75/0)/a/65 | 23,33 | 0,24 1040 | 0,0550| 100 | 23,57 | 0,35 795 | 0,0550 | 100 | 22,62| 0,25 | 583 | 0,0550| 100
CTN20-(25/0/75/0)/a/65 | 16,59 | 0,26 549 10,0400| 100 | 16,39 | 0,26 481 | 0,0350| 100 | 14,39] 0,27 | 251 | 0,0300| 100
CTA50-(25/0/75/0)/a/65 | 23,15 | 0,26 872 10,0523| 100 | 21,75 | 0,26 654 | 0,0568 | 100 | 19,72| 0,26 | 468 | 0,0612]| 100
CTA64-~(25/0/75/0)/a/65 | 10,78 | 0,28 313 10,0277 100 9,65 0,28 210 | 0,0265| 100 | 8,38 | 0,29 | 126 | 0,0252]| 100
CTA97-(100/0/0/0)/a/65 | 19,24 | 0,22 661 |0,0638] 100 | 19,52 | 0,36 575 | 0,0625| 100 | 19,54| 0,25 | 406 | 0,0613]| 100
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1V. Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reologico 1.

En la Tabla IV.2.2. se presentan los valores de los parametros reoldgicos
caracteristicos para la materia prima del caolin Treviscoe, y para tres
concentraciones de la mezcla de desfloculantes, 0.25 o/oo, 0.50 o/oo y 0.75
0/00.

Los valores de los parametros reoldgicos disminuyen ligeramente al aumentar la
concentracion de la mezcla de desfloculantes. Por el contrario, si a la
suspension ceramica se le adiciona silicato sddico los valores de los parametros
NO mejoran, sino que se observa un aumento respecto a los valores obtenidos
con suspensiones desfloculadas con polimero puro.

En suspensiones desfloculadas con polimero puro, los minimos valores del
indice k&, se obtienen para polimeros con combinaciones de un grupo funcional
constituido por acrilato, AA, con un contenido en peso alrededor del 90%, y
otro grupo funcional de gran volumen, como la amidapropanosulfonato, AMPS,
con un contenido en peso alrededor del 10%, como es el caso del N-2000
(Noramer-2000) y el AD-064. El polimero N-2200 (Noramer-2200) también
proporciona buenos resultados. Estos polimeros tienen la caracteristica comun
de estar constituidos por un grupo funcional con una cierta carga eléctrica
especifica, AA, y otro grupo funcional de gran volumen, como el AMPS, para los
polimeros AD-064 y N-2000, o el etilacrilato, EA, para el polimero N-2200. Este
ultimo no es tan efectivo como el AD-064 o el N-2000, debido a que el
etilacrilato tiene un volumen inferior al del AMPS, y, ademas su carga eléctrica
especifica es menor, por lo que se puede considerar que la estabilizacion de
suspensiones ceramicas desfloculadas con el N-2200 pude ser debida
principalmente a efectos meramente estéricos; mientras que la estabilizacion de
suspensiones desfloculadas con el polimero AD-064 o con el polimero N-2000
puede ser debida a dos efectos: a efectos eléctricos, ya que el AMPS tiene una
cierta carga eléctrica especifica, y, a efectos estéricos, ya que el AMPS es un
grupo de gran volumen.

Polimeros constituidos por combinaciones de acrilato, AA y anhidrido maleico,
MALAC, éste ultimo con un contenido en peso superior al 80% en peso,
proporcionan valores maximos del parametro k. También se observa que
polimeros puros constituidos por acrilato pero con un grupo terminal fosfénico
proporciona valores elevados de k, por ejemplo el AD-048.
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1V. Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reologico 1.

Tabla IV.2.3. Valores de los parametros caracteristicos k, n, n,, # y G para la arcilla
HYMOD para distintas concentraciones y distintos contenidos en % en peso de
polimero y metasilicato sddico en la mezcla de desfloculantes.

C o/loo= 0,25 C o/loo= 0,50 C oloo= 0,75

NOMECLATURA k n No tt G k n No tt G k n No tt G
HMA20-(100/0/0/0)/a/65 | 63,22 0,15 3015 | 0,0103] 500 | 60,09 0,15 3012 | 0,0075 | 500 | 58,98 | 0,16 | 2929 | 0,0054| 500
HMN94-(100/0/0/0)/a/65 | 79,28 0,14 4024 ] 0,0101| 500 | 76,78 0,14 3957 | 0,0080 | 500 | 73,55| 0,15 | 3850 | 0,0061| 500
HMA48-(100/0/0/0)/a/65 | 72,95 | 0,14 3628 | 0,0094| 500 | 69,69 0,15 3542 | 0,0085 | 500 | 65,37| 0,15 | 3386 | 0,0077| 500
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 | 64,53 0,15 3221 | 0,0070| 500 | 62,79 0,15 3220 | 0,0057 | 500 | 60,69| 0,22 | 3184 | 0,0055| 500
HMA83-(100/0/0/0)/a/65 | 67,32 0,16 3636 | 0,0101| 500 | 67,15 0,17 3504 | 0,0075 ]| 500 | 66,17 | 0,18 | 3382 | 0,0055| 500
HMN93-(100/0/0/0)/a/65 | 63,29 | 0,14 3176 | 0,0058]| 500 | 62,38 0,14 3148 | 0,0051 | 500 | 59,47 | 0,15 | 3110 | 0,0045| 500
HMAQ7-(100/0/0/0)/a/65 | 79,29 | 0,07 4054 ] 0,0094| 500 | 65,94 0,11 3396 | 0,0076 | 500 | 58,30| 0,14 | 2827 | 0,0067 | 500
HMR50-(100/0/0/0)/a/65 | 64,28 0,14 3513 | 0,0057| 500 | 63,62 0,14 3497 | 0,0049 | 500 | 64,03| 0,15 | 3452 | 0,0043| 500
HMA87-(100/0/0/0)/a/65 | 65,62 0,15 3279 | 0,0126] 500 | 61,06 0,15 3060 | 0,0085 ]| 500 | 57,43 | 0,16 | 2906 | 0,0063| 500
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 | 61,76 0,11 3009 | 0,0083| 500 | 58,85 0,12 2722 | 0,0075| 500 | 60,05| 0,13 | 2923 | 0,0069| 500
HMN22-(100/0/0/0)/a/65 | 64,44 0,17 3331 | 0,0070] 500 | 58,37 0,18 3073 | 0,0057 | 500 | 52,81 | 0,18 | 2847 | 0,0040| 500
HMA88-(100/0/0/0)/a/65 | 60,80 0,13 3433 | 0,0109] 500 | 59,67 0,14 3294 | 0,0078 | 500 | 57,38| 0,14 | 3170 | 0,0065| 500
HMA98-(100/0/0/0)/a/65 | 91,42 0,10 3285 | 0,0092| 500 | 74,04 0,14 3094 | 0,0096 | 500 | 68,08| 0,15 | 2561 | 0,0067| 500
HMA99-(100/0/0/0)/a/65 | 72,71 0,12 3682 | 0,0088]| 500 | 68,22 0,15 3373 | 0,0070 | 500 | 64,40| 0,16 | 3118 | 0,0066| 500
HMN20-(100/0/0/0)/a/65 | 56,04 0,15 2675 | 0,0062| 500 | 52,16 0,18 2651 | 0,0052 | 500 | 48,09| 0,19 | 2599 | 0,0041| 500
HMA50-(100/0/0/0)/a/65 | 79,57 0,11 4138 | 0,0126| 500 | 64,41 0,12 3918 | 0,0085 | 500 | 62,49 0,12 | 2992 | 0,0079| 500
HMA®64-(100/0/0/0)/a/65 | 47,20 0,14 2543 | 0,0056| 500 | 47,70 0,16 2375 | 0,0050 | 500 | 46,39| 0,19 | 2232 | 0,0040| 500
HMA97-(100/0/0/0)/a/65 | 65,21 0,15 3102 | 0,0084| 500 | 59,96 0,15 2978 | 0,0065 | 500 | 55,83 | 0,15 | 2872 | 0,0058| 500
HMA49-(100/0/0/0)/a/65 | 62,12 0,14 3809 | 0,0085] 500 | 58,44 0,15 3641 | 0,0080 | 500 | 49,91| 0,16 | 3468 | 0,0080| 500
HMAG65-(100/0/0/0)/a/65 | 72,15 | 0,14 3644 | 0,0081| 500 | 68,79 0,14 3561 | 0,0080 | 500 | 64,98| 0,15 | 3443 | 0,0069| 500
HMAGB5N-(100/0/0/0)/a/65]| 71,64 0,15 3710 | 0,0083| 500 | 67,73 0,15 3571 | 0,0080 | 500 | 63,40| 0,15 | 3400 | 0,0074| 500
HMAB5B-(100/0/0/0)/a/65] 50,01 0,13 3266 | 0,0070| 500 | 52,52 0,16 3114 | 0,0060 | 500 | 53,12| 0,18 | 2979 | 0,0051| 500
HMAOQ1-(100/0/0/0)/a/65 | 84,79 | 0,15 4529 10,0117| 500 | 74,35 0,16 3939 | 0,0095| 500 | 65,50| 0,16 | 3458 | 0,0078| 500
HMA40-(100/0/0/0)/a/65 | 43,47 0,14 3757 | 0,0093| 500 | 39,82 0,15 3068 | 0,0090 | 500 | 37,25| 0,15 | 2512 | 0,0087| 500
HMN94-(50/0/50/0)/a/65 | 64,53 0,14 3064 | 0,0080| 500 | 62,79 0,14 2793 | 0,0070 | 500 | 60,69 | 0,15 | 1774 | 0,0058| 500
HMA48-(50/0/50/0)/a/65 | 58,15 | 0,14 3387 | 0,0067| 500 | 52,22 0,15 3072 | 0,0051 | 500 | 43,78 0,15 | 2832 | 0,0045| 500
HMN92-(50/0/50/0)/a/65 | 55,22 0,15 2438 | 0,0067| 500 | 49,70 0,16 2437 | 0,0050 | 500 | 50,06 | 0,16 | 2440 | 0,0046| 500
HMA83-(50/0/50/0)/a/65 | 64,67 0,14 3460 | 0,0062| 500 | 63,46 0,14 3341 | 0,0050 | 500 | 61,03| 0,15 | 3131 | 0,0046| 500
HMA87-(50/0/50/0)/a/65 | 63,15 | 0,16 3072 | 0,0102] 500 | 61,15 0,16 2982 | 0,0080 | 500 | 59,27 | 0,16 | 2890 | 0,0053| 500
HMA77-(50/0/50/0)/a/65 | 55,70 0,16 2478 | 0,0061| 500 | 56,08 0,16 2698 | 0,0058 | 500 | 58,17 | 0,17 | 2884 | 0,0042| 500
HMN22-(50/0/50/0)/a/65 | 49,49 | 0,11 3055 | 0,0075] 500 | 44,18 0,18 2058 | 0,0049 | 500 | 31,95| 0,24 | 1272 | 0,0023| 500
HMA98-(50/0/50/0)/a/65 | 56,03 0,15 2829 | 0,0113] 500 | 53,67 0,15 2688 | 0,0085 | 500 | 50,23 | 0,16 | 2389 | 0,0069| 500
HMA99-(50/0/50/0)/a/65 | 65,03 0,13 3270 | 0,0082]| 500 | 63,17 0,16 3102 | 0,0070 | 500 | 64,03| 0,16 | 3069 | 0,0063| 500
HMN20-(50/0/50/0)/a/65 | 51,27 0,15 2498 | 0,0058| 500 | 48,40 0,17 2254 | 0,0050 | 500 | 42,49| 0,18 | 2047 | 0,0034| 500
HMA50-(50/0/50/0)/a/65 | 58,96 0,12 3201 | 0,0117] 500 | 54,37 0,14 2701 | 0,0080 | 500 | 53,85| 0,15 | 2647 | 0,0076| 500
HMAGB64-(50/0/50/0)/a/65 | 43,81 0,16 2186 | 0,0051| 500 | 43,70 0,17 2186 | 0,0041 ]| 500 | 42,01| 0,18 | 2164 | 0,0034| 500
HMA97-(50/0/50/0)/a/65 | 55,97 0,15 2759 | 0,0079]| 500 | 56,69 0,16 2770 | 0,0055| 500 | 56,55| 0,16 | 2771 | 0,0042| 500
HMAGB5-(50/0/50/0)/a/65 | 56,88 0,16 4524 10,0075| 500 | 54,92 0,16 3666 | 0,0065 | 500 | 53,19| 0,16 | 2998 | 0,0057| 500
HMAO01-(50/0/50/0)/a/65 | 44,40 0,16 4138 | 0,0077| 500 | 45,18 0,16 3337 | 0,0065 | 500 | 45,71| 0,16 | 2712 | 0,0063| 500
HMN92-(25/0/75/0)/a/65 | 48,00 0,16 2364 | 0,0063| 500 | 44,17 0,17 1937 | 0,0060 | 500 | 35,67 | 0,18 | 1558 | 0,0035| 500
HMAB87-(25/0/75/0)/a/65 | 48,20 0,17 2221 |0,0068| 500 | 47,13 0,17 2155 | 0,0065 | 500 | 46,32| 0,18 | 2112 | 0,0043| 500
HMA77-(25/0/75/0)/a/65 | 53,02 0,15 2376 | 0,0054| 500 | 52,61 0,16 2697 | 0,0035| 500 | 45,41| 0,17 | 2444 | 0,0031| 500
HMN22-(25/0/75/0)/a/65 | 27,39 | 0,19 600 |0,0060] 500 | 20,29 0,26 544 | 0,0047 | 500 | 15,03 0,31 488 | 0,0020| 500
HMA98-(25/0/75/0)/a/65 | 54,90 0,13 2668 | 0,0089| 500 | 52,97 0,13 2519 | 0,0075| 500 | 51,11| 0,13 | 2138 | 0,0064 | 500
HMA99-(25/0/75/0)/a/65 | 61,62 0,15 3136 | 0,0080| 500 | 57,15 0,13 2864 | 0,0070 | 500 | 50,82 | 0,13 | 2540 | 0,0057| 500
HMN20-(25/0/75/0)/a/65 | 16,19 | 0,24 1762 | 0,0055| 500 | 26,76 0,29 1573 | 0,0040 | 500 | 15,40| 0,35 | 1397 | 0,0028| 500
HMAS50-(25/0/75/0)/a/65 | 52,38 0,15 2733 | 0,0082] 500 | 53,36 0,15 2686 | 0,0075 | 500 | 44,67 | 0,21 | 1576 | 0,0064| 500
HMAG4-(25/0/75/0)/a/65 | 24,89 | 0,17 633 |0,0012] 500 | 18,10 0,20 647 | 0,0009 | 500 | 13,24 ] 0,26 636 | 0,0006| 500
HMA97-(100/0/0/0)/a/65 | 49,68 0,15 2931 | 0,0055| 500 | 52,54 0,15 2807 | 0,0029 | 500 | 54,48 | 0,15 | 2709 | 0,0017| 500
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Si se observa la Tabla IV.2.3., los valores que se presentan de los parametros
reoldgicos caracteristicos son mas elevados que los correspondientes a los
obtenido para suspensiones a base de caolin Treviscoe. Tal como se ha dicho
anteriormente (apartado III.1.2.), el efecto de la composicidon quimica y
mineraldgica de la materia prima es determinante en el estudio de la
desfloculacién de suspensiones ceramicas concentradas.

Los valores obtenidos de los parametros k, n, tty no siguen la misma
tendencia que los determinados en la Tabla IV.2.2.. Polimeros que
proporcionan una optima desfloculacion, son aquellos que:

- el pardmetro k es minimo,
- el pardmetro mes maximo,
- el pardmetro ttes minimo,
-y, el parametro 7, e€s minimo.

Tal es el caso del AD-054 y el N-2000 (Noramer-2000), constituidos por
acrilato, AA, con un contenido en peso alrededor del 80-90%, y un grupo
voluminoso como es la amidapropanosulfonato, AMPS, con un contenido en
peso entre el 20%-10%. Mientras que polimeros que proporcionan valores de &
elevados, de m minimos, y, de &t y 75, maximos, son polimeros que no
favorecen la desfloculacién de la suspension, que como en el caso del caolin
Treviscoe, estan constituidos por combinaciones de acrilato, AA, y, anhidrido
maleico, MALAC, por ejemplo el AD-098. Otro polimero clasificado como mal
desfloculante es el AD-050 debido a su elevado peso molecular, 9800 g/mol. Se
observa que dentro de los polimeros calificados como malos desfloculantes se
puede incluir el A-01 (A-41601), constituido por AA con un PM de 1200 g/mol,
en general se observa que polimeros con estas caracteristicas no proporcionan
valores desfavorables de los parametros reoldgicos, una posible razén puede
ser el bajo peso molecular del mismo.

En general, la adicion de $51 a las suspensiones ceramicas disminuye
ligeramente los valores de los parametros.
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Tabla IV.2.4. Valores de los pardmetros caracteristicos k, n, 7,, # y G para la dolomita
DRB para distintas concentraciones y distintos contenidos en % en peso de polimero y
metasilicato sddico en la mezcla de desfloculantes.

Coloo= 0,25 C o/oo= 0,50 C oloo= 0,75
NOMENCLATURA k n Mo tt G k n Mo tt G k n Mo tt G
DRN92-(100/0/0/0)/b/48 | 6,82 0,58 48 ]0,0020| 500 6,37 0,58 45 0,0010 | 500 | 4,06 | 0,63 23 ]0,0009| 500
DRAO07-(100/0/0/0)/b/48 | 6,33 0,56 49 ]0,0010| 500 4,57 0,59 30 0,0010 | 500 | 4,08 | 0,64 22 ]0,0010| 500
DRA87-(100/0/0/0)/b/48 | 4,48 0,62 24 ]0,0010| 500 4,76 0,63 21 0,0010 | 500 | 3,72 | 0,63 7 0,0010| 500
DRA77-(100/0/0/0)/b/48 | 4,83 0,62 37 ]0,0009] 500 4,45 0,63 27 0,0009 | 500 | 4,44 | 0,64 24 ] 0,0009| 500
DRN22-(100/0/0/0)/b/48 | 4,22 0,65 40 ]0,0009| 500 4,15 0,66 32 0,0009 | 500 | 3,78 | 0,67 27 ]0,0009| 500
DRA98-(100/0/0/0)/b/48 | 6,10 0,51 46 ]0,1600| 500 5,94 0,55 40 0,1300 | 500 | 4,35 | 0,59 30 ]0,1100| 500
DRA99-(100/0/0/0)/b/48 | 6,10 0,51 42 10,1500| 500 5,61 0,55 38 0,1200 | 500 | 4,37 | 0,58 28 ]0,1100| 500
DRN20-(100/0/0/0)/b/48 | 4,29 0,61 27 ]0,0010| 500 4,15 0,63 26 0,0010 | 500 | 3,16 | 0,65 16 | 0,0010| 500
DRAS50-(100/0/0/0)/b/48 | 5,75 0,54 51 0,0010| 500 5,40 0,57 35 0,0010 | 500 | 4,72 | 0,58 26 | 0,0010| 500
DRAB64-(100/0/0/0)/b/48 | 2,23 0,65 21 0,0009| 500 1,27 0,67 6 0,0009 | 500 | 1,09 | 0,72 4 0,0009| 500
DRA97-(100/0/0/0)/b/48 | 5,27 0,51 52 ]0,0010] 500 4,84 0,55 34 0,0010 | 500 | 4,03 | 0,57 25 ]0,0010| 500
DRA49-(100/0/0/0)/b/48 | 6,06 0,56 52 ]0,0010] 500 5,43 0,57 41 0,0009 | 500 | 4,58 | 0,59 31 0,0009| 500
DRAB5-(100/0/0/0)/b/48 | 9,54 0,44 126 | 0,2000| 500 8,99 0,52 99 0,1500 | 500 | 8,80 | 0,48 96 | 0,1000| 500
DRAG5N-(100/0/0/0)/b/48 | 7,47 0,54 63 ]0,0010] 500 6,62 0,54 56 0,0010 | 500 | 4,66 | 0,54 39 ]0,0010] 500
DRAB5B-(100/0/0/0)/b/48| 6,07 0,55 43 ]0,0010| 500 5,61 0,56 41 0,0010 | 500 | 5,44 | 0,58 38 ]0,0010| 500
DRN92-(50/0/50/0)/b/48 | 5,71 0,61 29 ]0,0010| 500 5,81 0,61 26 0,0010 | 500 | 3,29 | 0,63 17 ]0,0010| 500
DRAO07-(50/0/50/0)/b/48 | 5,66 0,60 41 0,0010| 500 4,53 0,61 28 0,0010 | 500 | 3,77 | 0,62 19 ]0,0010| 500
DRAB87-(50/0/50/0)/b/48 | 4,28 0,63 31 0,0009| 500 3,47 0,64 25 0,0009 | 500 | 3,25 | 0,65 17 ] 0,0009| 500
DRN22-(50/0/50/0)/b/48 | 4,05 0,66 26 ]0,0010| 500 3,06 0,67 16 0,0010 | 500 | 2,23 | 0,68 10 | 0,0010| 500
DRA98-(50/0/50/0)/b/48 | 5,29 0,54 41 0,0300| 500 4,73 0,59 21 0,0200 | 500 | 4,07 | 0,60 31 0,0100| 500
DRN20-(50/0/50/0)/b/48 | 4,29 0,61 26 ]0,0010| 500 4,04 0,64 24 0,0010 | 500 | 2,51 | 0,70 14 ] 0,0010| 500
DRAS50-(50/0/50/0)/b/48 | 4,95 0,57 34 ]0,0010] 500 4,84 0,58 20 0,0010 | 500 | 4,55 | 0,60 17 ]0,0010| 500
DRAB64-(50/0/50/0)/b/48 1,81 0,71 4 0,0009| 500 1,25 0,71 0 0,0009 | 500 | 1,03 | 0,78 0 0,0009| 500
DRA97-(50/0/50/0)/b/48 | 5,10 0,58 36 |0,0010] 500 4,50 0,58 21 0,0010 | 500 | 3,28 | 0,59 19 ]0,0010| 500
DRAA49-(50/0/50/0)/b/48 | 6,62 0,56 51 0,0010| 500 5,39 0,58 37 0,0010 | 500 | 3,41 | 0,60 20 | 0,0010| 500
DRAG65-(50/0/50/0)/b/48 | 6,76 0,58 60 |]0,0100] 500 5,92 0,60 51 0,0090 | 500 | 4,38 | 0,60 34 ]0,0080]| 500
DRN92-(25/0/75/0)/b/48 | 4,64 0,62 28 ]0,0010| 500 3,55 0,64 19 0,0010 | 500 | 3,03 | 0,65 15 ]0,0010| 500
DRAOQ7-(25/0/75/0)/b/48 | 5,05 0,61 31 0,0010| 500 3,98 0,62 17 0,0010 | 500 | 3,52 | 0,64 8 0,0010| 500
DRA87-(25/0/75/0)/b/48 | 3,52 0,63 22 ]0,0010| 500 3,18 0,65 15 0,0010 | 500 | 2,31 | 0,67 10 | 0,0010| 500
DRN22-(25/0/75/0)/b/48 | 3,39 0,68 18 ]0,0010| 500 3,00 0,69 15 0,0010 | 500 | 1,53 | 0,73 7 0,0010| 500
DRA98-(25/0/75/0)/b/48 | 5,25 0,56 41 0,0010| 500 3,69 0,51 21 0,0010 | 500 | 3,23 | 0,63 18 ] 0,0010| 500
DRN20-(25/0/75/0)/b/48 | 3,54 0,65 17 ]0,0010| 500 3,23 0,67 10 0,0010 | 500 | 2,01 | 0,72 8 0,0010| 500
DRAS50-(25/0/75/0)/b/48 | 4,78 0,57 34 ]0,0010] 500 4,27 0,59 20 0,0010 | 500 | 3,60 | 0,60 17 ]0,0010| 500
DRAB64-(25/0/75/0)/b/48 1,20 0,76 4 0,0009| 500 0,27 1,03 0,20 | 0,0009 | 500 | 0,24 | 1,05 | 0,20 | 0,0010| 500
DRA97-(25/0/75/0)/b/48 | 4,44 0,58 27 ]0,0010| 500 3,74 0,61 20 0,0010 | 500 | 2,83 | 0,64 13 ] 0,0010| 500
DRAA49-(25/0/75/0)/b/48 | 5,06 0,62 29 ]0,0010| 500 4,93 0,61 31 0,0010 | 500 | 4,94 | 0,62 29 ]0,0010| 500
DRAB5-(25/0/75/0)/b/48 | 5,18 0,61 31 0,0010| 500 4,84 0,62 28 0,0010 | 500 | 3,07 | 0,64 17 ] 0,0010| 500
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En la Tabla IV.2.4. se puede observar que los valores de k& minimos, de n
maximos, y, de tty n, minimos, se obtienen para polimeros cuya cadena esta
constituida por la combinacién del acrilato, AA, y la amidapropanosulfonato,
AMPS, en una proporcion en peso comprendida entre 80:20 y 90:10, que
corresponden a los polimeros AD-064 y al N-2000 (Noramer-2000), con pesos
moleculares comprendidos entre 2000-4000 g/mol. También se observa que
para polimeros de cadena similar, es decir, polimeros con una constitucion
quimica y unos contenidos en peso de los grupos funcionales parecidos, los
resultados que se obtienen son muy similares, como es el caso del N-2200 (N-
2200), constituido por acrilato, AA, v, etilacrilato, EA, en una proporcién en %
en peso de 90:10, y con un peso molecular de 2500 g/mol.

Los polimeros que peores valores han proporcionado con la materia prima de la
dolomita DRB, han sido para los constituidos por combinaciones de acrilato, AA,
y anhidrido maleico, MALAC, como es el caso del AD-098 y el A-65 (A-41605).
Aunque para éste Ultimo los valores de los parametros reoldgicos globales no
fueron tan malos (véase la Tabla II1.1.13). Esto significa que los parametros
reoldgicos globales, fluidez, tixotropia y viscosidades de equilibrio, son menos
precisos que los parametros reoldgicos caracteristicos k, n, tt'y n, . Por
consiguiente, el comportamiento reoldgico de suspensiones ceramicas
concentras queda perfectamente definido por los parametros reoldgicos
caracteristicos.

El efecto del metasilicato sédico es idéntico al que se presenta en las anteriores
materias primas estudiadas, caolin Treviscoe y arcilla HYMOD. Se observa que
el orden de magnitud relativa de los valores de los parametros es similar para
los obtenidos con polimero puro y con mezcla de desfloculantes con un
contenido en 851 del 50% vy del 75% en peso. Por consiguiente, la estabilidad
de las suspensiones ceramicas concentradas desfloculadas con mezclas de
desfloculantes con un contenido en peso de silicato sddico no implica una
disminucién en los valores de los parametros reoldgicos caracteristicos, por lo
que estos silicatos se adicionan por razones econémicas, ya que son de precio
inferior al de los polimeros.
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Tabla IV.2.5. Valores de los pardmetros caracteristicos k, n, n,, tt y G para el gres
porcelanico para distintas concentraciones de la mezcla de desfloculante con diferentes
contenidos en % en peso de polimero y silicato sodico, SS1 y 852, y para los
contenidos en agua del 33% y del 34% sobre el peso total.

C o/loo= 0,30 C o/oo= 0,50
NOMENCLATURA k n Mo tt G k n Mo tt G

GRN92-(25/0/75/0)/c/33 3,98 0,46 48 10,0006] 100 2,84 0,47 33 0,0006 | 100
GRN22-(25/0/75/0)/c/33 6,42 0,34 135 | 0,0006] 100 4,70 0,36 88 0,0006 | 100
GRA50-(25/0/75/0)/c/33 19,70 | 0,20 770 |0,0006] 100 | 13,53 0,27 392 | 0,0006 | 100
GRA®64-(25/0/75/0)/c/33 4,12 0,45 52 | 0,0006] 100 3,81 0,45 48 0,0006 | 100
GRAO07-(25/0/75/0)/c/33 4,42 0,46 53 ]0,0006] 100 3,90 0,84 8 0,0006 | 100
GRA11-(25/0/75/0)/c/33 3,00 0,50 30 ]0,0006] 100 2,04 0,51 20 0,0006 | 100
GRAO08-(25/0/75/0)/c/33 4,28 0,42 62 |0,0006] 100 3,68 0,43 50 0,0006 | 100
GRA95-(25/0/75/0)/c/33 4,42 0,38 75 ]0,0006] 100 3,90 0,46 47 0,0006 | 100
GRA09-(25/0/75/0)/c/33 5,44 0,39 89 ]0,0006] 100 2,16 0,52 20 0,0006 | 100
GRA97-(25/0/75/0)/c/33 6,88 0,35 135 |0,0006] 100 6,21 0,36 118 | 0,0006 | 100
GRA10-(25/0/75/0)/c/33 4,51 0,41 70 ]0,0006] 100 3,21 0,43 44 0,0006 | 100

GRPI-(25/0/0/75)/c/33 3,50 0,42 50 |0,0006| 100 2,06 0,48 23 0,0006 | 100
GRN92-(25/0/75*/0)/c/33 1,73 0,55 14 ]0,0006] 100 1,25 0,59 8 0,0006 | 100
GRN22-(25/0/75*/0)/c/33 4,44 0,33 97 |0,0006] 100 3,47 0,44 46 0,0006 | 100
GRA50-(25/0/75*/0)/c/33 9,83 0,27 288 | 0,0006| 100 9,44 0,38 167 | 0,0006 | 100
GRAG64-(25/0/75*/0)/c/33 4,80 0,40 77 ]0,0006] 100 3,44 0,40 54 0,0006 | 100
GRAO07-(25/0/75*/0)/c/33 2,04 0,52 19 |0,0006]| 100 1,57 0,53 14 0,0006 | 100
GRA11-(25/0/75*/0)/c/33 1,38 0,59 9 0,0006| 100 1,28 0,60 8 0,0006 | 100
GRAO08-(25/0/75*/0)/c/33 2,63 0,47 31 0,0006| 100 1,41 0,55 11 0,0006 | 100
GRA95-(25/0/75*/0)/c/33 2,26 0,44 29 ]0,0006] 100 1,86 0,54 16 0,0006 | 100
GRA09-(25/0/75*/0)/c/33 3,17 0,46 38 ]0,0006] 100 2,14 0,49 23 0,0006 | 100
GRA97-(25/0/75*/0)/c/33 4,32 0,42 63 ] 0,0006] 100 3,22 0,44 42 0,0006 | 100
GRA10-(25/0/75*/0)/c/33 1,75 0,54 15 ]0,0006] 100 1,30 0,55 10 0,0006 | 100
GRN92-(25/0/75/0)/c/34 1,82 0,55 0,15 ] 0,0006] 100 1,27 0,64 7 0,0006 | 100
GRN22-(25/0/75/0)/c/34 1,62 0,55 0,15 |]0,0006] 100 1,41 0,60 10 0,0006 | 100
GRA50-(25/0/75/0)/c/34 8,03 0,31 0,32 | 0,0006] 100 9,18 0,36 178 | 0,0006 | 100
GRAB64-(25/0/75/0)/c/34 0,91 0,66 0,15 | 0,0006] 100 0,57 0,70 2 0,0006 | 100
GRAO07-(25/0/75/0)/c/34 1,76 0,51 0,15 | 0,0006] 100 1,47 0,56 11 0,0006 | 100
GRA11-(25/0/75/0)/c/34 1,55 0,56 0,15 | 0,0006] 100 0,75 0,64 4 0,0006 | 100
GRAO08-(25/0/75/0)/c/34 2,54 0,48 0,14 |0,0006] 100 1,14 0,57 8 0,0006 | 100
GRA95-(25/0/75/0)/c/34 1,85 0,51 0,18 | 0,0006] 100 1,76 0,53 15 0,0006 | 100
GRA09-(25/0/75/0)/c/34 1,54 0,56 0,15 | 0,0006] 100 1,03 0,60 6 0,0006 | 100
GRA97-(25/0/75/0)/c/34 6,88 0,35 0,17 |0,0006] 100 1,84 0,52 17 0,0006 | 100
GRA10-(25/0/75/0)/c/34 1,47 0,58 0,15 |]0,0006] 100 0,88 0,61 5 0,0006 | 100

GRPI-(25/0/0/75)/c/34 1,81 0,52 11 0,0006] 100 1,35 0,55 11 0,0006 | 100
GRN92-(25/0/75*/0)/c/34 1,03 0,58 7 0,0006] 100 0,44 0,73 2 0,0006 | 100
GRN22-(25/0/75*/0)/c/34 1,00 0,58 7 0,0006] 100 0,53 0,64 3 0,0006 | 100
GRA50-(25/0/75*/0)/c/34 6,38 0,35 128 | 0,0006| 100 2,79 0,45 35 0,0006 | 100
GRAG64-(25/0/75*/0)/c/34 0,74 0,66 4 0,0006| 100 0,55 0,65 3 0,0006 | 100
GRAO07-(25/0/75*/0)/c/34 0,81 0,63 4 0,0006| 100 0,51 0,68 2 0,0006 | 100
GRA11-(25/0/75*/0)/c/34 0,65 0,69 3 0,0006| 100 0,47 0,70 2 0,0006 | 100
GRAO08-(25/0/75*/0)/c/34 0,58 0,69 2 0,0006| 100 0,49 0,69 2 0,0006 | 100
GRA95-(25/0/75*/0)/c/34 0,92 0,64 5 0,0006| 100 0,47 0,68 2 0,0006 | 100
GRAO09-(25/0/75*/0)/c/34 0,87 0,62 5 0,0006] 100 0,34 0,75 1 0,0006 | 100
GRA97-(25/0/75*/0)/c/34 1,10 0,59 7 0,0006] 100 0,97 0,60 6 0,0006 | 100
GRA10-(25/0/75*/0)/c/34 0,72 0,65 4 0,0006] 100 0,52 0,70 2 0,0006 | 100
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En la Tabla IV.2.5. se presentan los valores de los parametros reoldgicos &, n,
tty no para suspensiones ceramicas a base de gres porcelanico como materia
prima y desfloculadas por mezclas de desfloculantes constituidas por un 25 %
en peso de polimero y un 75% de silicato sodico, el $51 y el §52. Los
polimeros estudiados son de cadena y peso molecular muy similares. A
excepcion del AD-050 que tiene un PM de 9800 g/mol, que como es de esperar
los valores obtenidos del parametro reoldgico caracteristico k& son elevados, los
obtenidos para el parametro reoldgico n son bajos, y, los obtenidos para los
parametros reoldgicos caracteristicos £ty 7, son elevados.

En general se observa que independientemente del contenido de agua de la
suspension, de la concentracion de la mezcla de desfloculantes, y del silicato
utilizado, se obtienen valores de k minimos, de m maximos, y, de tty n,
minimos para los polimeros AD-110 y AD-111. Si la humedad de la suspension
es del 34%, el polimero AD-064 también proporciona buenos valores.

Resulta dificil encontrar grandes diferencias en el comportamiento reoldgico de
las suspensiones desfloculadas por este tipo de polimeros, ya que como se ha
dicho anteriormente, todos son muy similares. Son polimeros constituidos por
una combinacion de acrilato, AA, de elevada proporcidon en peso en la cadena,
entre el 50% y el 70%, un grupo funcional anhidrido maleico, MALAC o MA, o
un similar como el CDC, ciclohexenodicarbonilico, con un contenido en peso
entre el 10% y el 40%, y por ultimo una amidapropanosulfonato o un grupo de
elevado efecto estérico, en una proporcion entre el 10-30% en peso.

Tal como es de esperar un aumento en la concentracion de la mezcla de
desfloculantes implica una disminucién en los valores de los parametros
reoldgicos caracteristicos. Por otro lado un contenido en agua del 33% o del
34% sobre el peso total, no confiere grandes diferencias entre los valores
obtenidos. Por Ultimo las mezclas a base de $51 si que presentan valores de
los parametros superiores a los obtenidos con el $§2. Por consiguiente cuanto
mayor sea la relacion SiO,:Na,O, mejor es la desfloculacién de la suspension
ceramica.
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Tabla IV.2.6. Valores de los parametros caracteristicos k, n, 7,, # 'y G para el gres
porcelanico para una concentracion del 0,03 o/oo de la mezcla de desfloculantes con un
contenido de aditivo del 25% en peso y del 75% en peso de SS1, y para los contenidos
en agua del 33% y del 34% sobre el peso total.

C o/oo= 0,30
NOMECLATURA k n No tt G

GRP-A-(25/0/75/0)/d/33 12,71 0,20 538 0,0006 100
GRP-A-(17/8/75/0)/d/33 4,85 0,30 124 0,0006 100
GRP-A-(9/16/75/0)/d/33 2,98 0,36 57 0,0006 100
GRP-A-(0/25/75/0)/d/33 2,80 0,38 48 0,0006 100
GRTRI-(25/0/75/0)/d/33 18,25 0,18 623 0,0006 100
GRTRI-(17/8/75/0)/d/33 6,74 0,28 130 0,0006 100
GRTRI-(9/16/75/0)/d/33 5,19 0,28 100 0,0006 100
GRTRI-(0/25/75/0)/d/33 4,39 0,30 74 0,0006 100
GRA23-(25/0/75/0)/d/33 14,44 0,11 2655 0,0006 100
GRA23-(17/8/75/0)/d/33 17,05 0,02 4348 0,0006 100
GRA23-(9/16/75/0)/d/33 2,18 0,50 99 0,0006 100
GRA23-(0/25/75/0)/d/33 0,53 0,75 10 0,0006 100
GRBNA-(25/0/75/0)/d/33 5,82 0,38 259 0,0006 100
GRBNA-(17/8/75/0)/d/33 4,07 0,42 156 0,0006 100
GRBNA-(9/16/75/0)/d/33 2,69 0,51 76 0,0006 100
GRBNA-(0/25/75/0)/d/33 1,29 0,76 (] 0,0006 100
GRBCA-(25/0/75/0)/d/33 15,05 0,27 607 0,0006 100
GRBCA-(17/8/75/0)/d/33 3,35 0,42 70 0,0006 100
GRBCA-(9/16/75/0)/d/33 4,07 0,39 97 0,0006 100
GRBCA-(0/25/75/0)/d/33 2,50 0,55 31 0,0006 100
GRLO00-(25/0/75/0)/d/33 29,73 0,06 2712 0,0006 100
GRLO00-(17/8/75/0)/d/33 12,38 0,12 865 0,0006 100
GRLO00-(9/16/75/0)/d/33 6,36 0,32 163 0,0006 100
GRLO00-(0/25/75/0)/d/33 2,63 0,41 44 0,0006 100
GRA35-(25/0/75/0)/d/33 6,43 0,26 401 0,0006 100
GRA35-(17/8/75/0)/d/33 3,14 0,38 119 0,0006 100
GRA35-(9/16/75/0)/d/33 1,64 0,49 41 0,0006 100
GRA35-(0/25/75/0)/d/33 1,16 0,58 20 0,0006 100
GRA36-(25/0/75/0)/d/33 6,12 0,21 627 0,0006 100
GRA36-(17/8/75/0)/d/33 2,38 0,36 137 0,0006 100
GRA36-(9/16/75/0)/d/33 1,43 0,46 56 0,0006 100
GRA36-(0/25/75/0)/d/33 0,71 0,63 14 0,0006 100
GRA37-(25/0/75/0)/d/33 61,68 0,03 6796 0,0006 100
GRA37-(17/8/75/0)/d/33 37,77 0,05 3675 0,0006 100
GRA37-(9/16/75/0)/d/33 15,44 0,17 848 0,0006 100
GRA37-(0/25/75/0)/d/33 2,53 0,41 43 0,0006 100
GRA39-(25/0/75/0)/d/33 5,69 0,16 1018 0,0006 100
GRA39-(17/8/75/0)/d/33 2,04 0,34 187 0,0006 100
GRA39-(9/16/75/0)/d/33 0,97 0,47 53 0,0006 100
GRA39-(0/25/75/0)/d/33 0,35 0,65 9 0,0006 100
GRORO-(25/0/75/0)/d/33 3,32 0,38 162 0,0006 100
GRORO-(17/8/75/0)/d/33 1,81 0,48 58 0,0006 100
GRORO-(9/16/75/0)/d/33 0,85 0,62 15 0,0006 100
GRORO-(0/25/75/0)/d/33 2,40 0,39 111 0,0006 100
GRN19-(25/0/75/0)/d/33 0,62 0,50 67 0,0006 100
GRN19-(17/8/75/0)/d/33 0,50 0,54 46 0,0006 100
GRN19-(9/16/75/0)/d/33 0,25 0,71 13 0,0006 100
GRN19-(0/25/75/0)/d/33 0,12 0,86 4 0,0006 100
GRNO07-(25/0/75/0)/d/33 1,37 0,40 44 0,0006 100
GRNO07-(17/8/75/0)/d/33 1,34 0,41 41 0,0006 100
GRNO07-(9/16/75/0)/d/33 1,26 0,43 36 0,0006 100
GRNO7-(0/25/75/0)/d/33 0,95 0,46 23 0,0006 100
GRNO01-(25/0/75/0)/d/33 0,44 0,58 35 0,0006 100
GRNO1-(17/8/75/0)/d/33 0,39 0,60 30 0,0006 100
GRNO01-(9/16/75/0)/d/33 0,39 0,60 30 0,0006 100
GRNO01-(0/25/75/0)/d/33 0,12 0,86 4 0,0006 100
GRN18-(25/0/75/0)/d/33 2,14 0,35 116 0,0006 100
GRN18-(17/8/75/0)/d/33 1,39 0,44 53 0,0006 100
GRN18-(9/16/75/0)/d/33 0,68 0,55 16 0,0006 100
GRN18-(0/25/75/0)/d/33 0,69 0,54 17 0,0006 100
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En la Tabla IV.2.6. se muestran los valores de los parametros reoldgicos
caracteristicos para suspensiones ceramicas del gres porcelanico, desfloculadas
con mezclas de desfloculantes compuestas por diferentes contenidos en % en
peso de distintos aditivos.

En general, la adicién de grandes cantidades de estos aditivos no disminuyen
los valores de los parametros, sino todo lo contrario, para mezclas de
desfloculantes con un contenido en peso entre en 25% y el 17% de aditivo, un
75% en peso de 881, y el resto del contenido de acrilato, se obtienen los
valores mas altos.

Se observa que aditivos constituidos por naftalenosulfonatos sodicos, por
ejemplo el BNa, proporcionan buenos resultados, pero si el nafatalenosulfonato
es calcico, por ejemplo el BCa, los valores de los parametros aumentan
considerablemente. Esto es de suponer, porque los cationes divalentes son
cationes floculantes debido a la elevada fuerza idnica que confieren al medio de
la suspension.

Otro polimero que parece ser un buen desfloculante es el AD-139, constituido
por una combinacidon de acrilato y una grupo funcional de gran volumen, un
polieletilenglicol.

En el caso del naftalenosulfonato sédico, se han estudiado diferentes pesos
moleculares y diferentes proporciones en peso de materia activa. Los valores
minimos de los parametros reoldgicos caracteristicos se obtienen para los
nafatalenosulfonatos de menor peso molecular, 6000 g/mol, y con la menor
proporcion de materia activa, un 45% en peso respecto a 55% en peso de
sulfonato, que corresponde al aditivo NH4501.
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IV.2.2. Determinacion de los parametros reologicos
relativos de k, n, n,, tt y G.

Con el objeto de comparar la actuacidon de los diferentes polimeros sobre los
parametros reoldgicos, se ha pensado en establecer una escala relativa.

El procedimiento para obtener estos parametros relativos es el siguiente:

1. Para cada parametro reoldgico se busca su distribucion dentro del conjunto
de todas las suspensiones de un mismo material con todos los polimeros
ensayados. Esta distribucion se ajusta a una distribucién de Gauss para asi
determinar un valor medio del pardmetro y una desviacion estandar. En la
Figura IV.2.3. se presenta una distribucion tipica para el parametro o,
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plini 111

PO S R A T A - R R A~
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valor del parametro n,

Figura IV.2.3. Distribucion del parametro n, para la arcilla HYMOD vy para distintos
polimeros puros con una concentracion de desfloculante del 0,750/00.

2. Se determinan el valor medio, parametro,,, y la desviacién estandar, s, de
la distribucién de Gauss que mejor se ajusta a la distribucion real del
parametro.

3. Se establecen los parametros reoldgicos relativos utilizando el siguiente
procedimiento:
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- A todos los valores del parametro comprendidos en el intervalo
parametro,,+ s, se les asigna el valor 0 como parametro reoldgico relativo,
es decir, corresponde a suspensiones que no tienen valores del parametro
reoldgico ni significativamente altos ni significativamente bajos.

- A todos los valores del parametro comprendidos en el intervalo
parametro,, + s - parametro,, + 1,5's se les asigna el valor + 0,5 como
parametro reoldgico relativo y a los comprendidos en el intervalo
parametro,,— s - parametro,, - 1,5's se les asigna el valor - 0,5. En este
caso se trata de suspensiones que tienen valores del parametro en cuestion
comparativamente altos o bajos, respectivamente, con relacién al valor
medio.

- A todos los valores del pardmetro comprendidos en el intervalo
parametro,, + 1,5's - parametro,, + 2's se les asigna el valor + 1 como
parametro reologico relativo y a los comprendidos en el intervalo
parametro,, — 1,5's - parametro, - 2's se les asigna el valor - 1. En
este caso se trata de suspensiones que tienen valores del parametro en
cuestion manifiestamente altos o bajos, respectivamente, con relacién al
valor medio.

Una forma rapida de poder comparar los parametros relativos k, n, tt Gy n,
de cada polimero es por una visualizacion en colores. Una celda de fondo
blanco (valor relativo del parametro=0) corresponde a los valores
comprendidos entre parametro,,+ s, un fondo color verde claro (valor relativo
del parametro=-0,5) a valores comprendidos entre parametro, - s -
parametro,, - 1,5's . Un fondo color rosado o rojo claro (valor relativo del
parametro=+0,5) corresponde a los valores comprendidos entre parametro,,
+ s + parametro, + 1,5's. Un fondo color verde intenso (valor relativo del
parametro=-1) corresponde a valores comprendidos entre parametro,, —
1,5's ~ parametro,, - 2*'s , y un fondo color rojo intenso (valor relativo del
parametro=+1) a los comprendidos entre parametro, + 1,5's -
parametro,, + 2's (véase la Tabla IV.2.7.).

En el Apéndice III, se muestran los parametros relativos k, n, tt Gy n,
para las distintas materias primas y para los distintos polimeros con diferente
contenido en peso en la mezcla de desfloculantes y con distintas
concentraciones de desfloculante.
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Tabla IV.2.7. Tabla de los valores relativos de n, y detalle de la visualizacion por
colores del poder desfloculante de los polimeros para la arcilla HYMOD, para distintos
polimeros puros y para una concentracion de 0,75 o/oo de desfloculante. La primera
columna hace referencia a: (i) el tipo de materia prima , (i1) el tipo de polimero, (iii) el
contenido del mismo en la mezcla de desfloculante, (iv) la concentracion de
desfloculante, y, (v) el contenido en agua de la suspension ceramica (véase el apartado
II.1.1.2.). La segunda columna corresponde al valor de m, determinado a partir del
simulador reoldgico, y la tercera columna al parametro relativo.

NOMECLATURA | Mo exp.(Pa.s) | Mg e (Pa.s)
HMA20-(100/0/0/0)/a/65 3012 0,0
HMN94-(100/0/0/0)/a/65 3957
HMA48-(100/0/0/0)/a/65 3542 0,5
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 3220 0,0
HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 3504 05
HMN93-(100/0/0/0)/a/65 3148 0,0
HMAO7-(100/0/0/0)/a/65 3396 0,0
HMR50-(100/0/0/0)/a/65 3497 05
HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 3060 0,0
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 2722 0,0
HMN22-(100/0/0/0)/a/65 3073 0,0
HMAB88-(100/0/0/0)/a/65 3294 0,0
HMA98-(100/0/0/0)/a/65 3094 -1,0
HMA99-(100/0/0/0)/a/65 3373 0,0
HMN20-(100/0/0/0)/a/65 2651 -1,0
HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 3918 0,0
HMA64-(100/0/0/0)/a/65 2375 -1,0
HMA97-(100/0/0/0)/a/65 2978 0,0
HMA49-(100/0/0/0)/a/65 3641 05
HMA65-(100/0/0/0)/a/65 3561 05

HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65 3571 05

HMA65B-(100/0/0/0)/a/65 3114 0,0
HMAO1-(100/0/0/0)/a/65 3939 0,5
HMA40-(100/0/0/0)/a/65 3068 -1,0

En la tabla se puede observar que valores del parametro caracteristico de
viscosida inicial a gradiente cero elevados (7, > 3900 Pa.s), corresponde a un
valor relativo de 7, de +1, y a una celda con fondo de color rojo. Mientras que
el fondo color verde significa valores de 7, bajos (7, < 3100 Pa.s), y
corresponde a un valor relativo de n, de —1. Un valor relativo de n, de +0,5
corresponde a valores comprendidos de 7, entre 3900-3400 Pa.s, y a un fondo
de color rojo claro. Celdas con fondo de color verde claro identifican valores de
no comprendidos entre 3200-3100 Pa.s y a un valor relativo de »n, de -0,5.
Valores de 7, entre 3400-3200 Pa.s, corresponde a un valor del parametro
relativo de 7, igual a 0 y la celda correspondiente no tienen ningun color.
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IV.3. Ecuaciones basicas para determinar un indice
reologico I caracteristico de las suspensiones.

Tal como se ha dicho anteriormente, el comportamiento reoldgico de cualquier
suspensidon ceramica queda perfectamente definido con los parametros
reoldgicos caracteristicos &, n, no, tty G. Estos pueden ser determinados a
partir de las contribuciones y del contenido en peso de cada grupo funcional
que constituyen el polimero desfloculante, asi como de su peso molecular. Para
ello es necesario determinar un indice reoldgico, I, asociado a cada parametro
caracteristico y a cada polimero.

IV.3.1. Determinacion del indice reologico I a partir de un
programa informatico.

Las suspensiones ceramicas estudiadas no presentan un comportamiento
elastico, es decir, no se observa un cambio rapido y brusco en el esfuerzo de
cizalla al variar el gradiente de velocidad para un determinado tiempo & El
esfuerzo cortante maximo se alcanza en ese tiempo & concreto, por lo que el
tiempo de relajacion es cero o muy proximo a cero (véase la Figura IV.3.1).
Por consiguiente, los valores obtenidos del mdédulo elastico, G, son muy
elevados, o lo que es lo mismo, los tiempos de relajacién son muy pequefios.

’Y (t) F 3 T(t) F 3

4
¥

Figura IV.3.1. En la primera figura se representa una variacion rapida y brusca del
gradiente de velocidad, y, con el tiempo, para un ensayo de “mantenimiento”. En la

segunda figura se representa el esfuerzo cortante, 7, en funcion de ¢ para el mismo tipo
de ensayo; la curva de color verde describe el comportamiento eldstico de una
suspensiones ceramica, mientras que la curva de color negro describe el
comportamiento de una suspension ceramica sin elasticidad.

Si las suspensiones ceramicas concentradas estudiadas no presentan un
comportamiento elastico, no sera necesario determinar un indice reoldgico I
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asociado a este parametro reoldgico, puesto que no es un parametro
caracteristico del comportamiento reoldgico de la suspension ceramica. Por otro
lado tampoco se han estimado los indices I asociados a los parametros de 7,y
79, Y@ que estos parametros son parametros caracteristicos del equilibrio al
igual que lo son ky n, pero estos ultimos mucho mas precisos.

En el Apéndice IV se presenta las correlaciones existentes entre los cinco
parametros reoldgicos caracteristicos, para las distintas materias primas, para
distintos contenidos en % en peso de polimero en la mezcla de desfloculantes y
para diferentes concentraciones.

a) DESCRIPCION DEL PROGRAMA INFORMATICO PARA LA DETERMINACION
DEL INDICE REOLOGICO I.

En la Tabla IV.3.1. se describe el esquema seguido para determinar el indice
reoldgico I a partir de los parametros relativos &, ny tt.

Tabla IV.3.1. Esquema del procedimiento seguido para la determinacion del indice
reologico I para los parametros relativos &, n y .

1. Célculo I experimental para los pardmetros caracteristicos: (véase la Tabla IV.3.2.)

I = O—(valor—l)@

- valor : representa el valor ponderado de: (1) todos los valores de un mismo parametro
relativo, k, n o tt, calculado para suspensiones ceramicas con idéntico polimero con un
contenido del 100% en la mezcla de desfloculante, pero de distintas concentraciones, el
subindice 1 indica un contenido del 0,25 o/00 de polimero en la suspension, el 2 un
contenido del 0,5 o/oo y el 3 un contenido del 0,75 o/00, y, (2) del parametro relativo del
peso molecular del polimero.

parametro, + pardmetro, + parametro +PM

l 4

RESULTADO

relativo

valor =

Determinacion de I experimental: valor comprendido en el intervalo de 0 al00

|

Segun el grupo funcional de la cadena y seglin el peso molecular (véase la Tabla IV.3.3.)

2. Clasificacién de los polimeros
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3. Célculo de I tedrico para los parametros caracteristicos: (véase la Tabla IV.3.4.)

Lioérico = [(A.x2 + B.x3+C.xq + D.x5 +...)+ 62.51f
- Xy, X3, X4, X5, ..., 0N €l contenido en % del grupo funcional en la cadena del polimero.
-A, B, C, D, .., es la contribuciéon de cada monémero del polimero al indice, 1.
A= la contribucion del mondémero anhidrido maleico (MALAC)
B=la contribucion del monémero acrilamidapropanosulfonato sédico (AMPS)
C= la contribucién del monémero metacrilato sédico (MAA)

- f: es el factor que introduce la contribucion del peso molecular del polimero (PM), en g/mol, al

indice, 1. Se ha comprobado que una relacion lineal es adecuada:
f=a+b(PM)

RESULTADO

Determinacion de I tedrico

4. Determinacion de la contribucion del monémero al indice, I: ajuste de los parametros

A, B, C, D ... mediante minimizacion del error entre el indice teorico calculado i el experimental.
(1) Se define una funcion error, E, como: I i -
E= exp erimental

1

exp erimental

I

teorica

(i1) Se plantea el siguiente “solver” = minimizar la funcion E (error) ajustando los parametros
A, B, C, D,.. con la restriccion de que cuando se determine el 1 tedrico del polimero que contiene
como monomero el acrilato sédico puro de PM = 1500 g/mol, éste ha de tomar el valor 62,5; con
lo que se cumplira que:

a+b.1500=1

RESULTADO

Calculo de las contribuciones de los distintos grupos funcionales de los polimeros, A, B, C,
D,..., a los parametros reologicos caracteristicos k, n'y #t.

Calculo de las constantes a y b de 1a funcion f de la contribucion del peso molecular de

los polimeros a los pardmetros reoldgicos caracteristicos k, n 'y tt

El modelo propuesto determina el indice reoldgico I propio para cada
parametro caracteristico y para cada polimero. La cadena de estos polimeros
debe estar constituida por acrilato sddico como grupo funcional. De ahi, que en
la determinacion del I tedrico se restrinja su calculo a la condicion de que la
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funcién a+b.PM sea 1 cuando se trate de acrilato sédico con PM de 1500 g/mol,
y por consiguiente, que el valor del I tedrico asociado a un polimero puro
constituido por acrilato sea 62,5.

En las Tablas IV.3.5, IV.3.6., IV.3.7., IV.3.8. y IV.3.9 se muestran los
valores estimados de los indices reoldgicos I de los parametros relativos de k,
ny tt para los distintos polimeros puros y para las materias primas del caolin
Treviscoe, la arcilla HYMOD, la dolomita DRB y el gres porcelanico.

En general los polimeros que proporcionan valores dptimos de los parametros
reoldgicos caracteristicos de una suspension ceramica concentrada son los que:

a. Tienen un valor de indice I elevado para el parametro caracteristico k, es
decir, los valores del indice de consistencia son bajos.

b. Un valor de I alto para el pardmetro n, es decir, los valores del indice de
comportamiento son elevados.

a. Un valor minimo del indice I para el tiempo de tixotropia £t es decir, los
valores del tiempo de tixotropia son bajos.

En las Tabla IV.3.10. y IV.3.11. se presentan las contribuciones de cada
grupo funcional del polimero para cada uno de los parametros relativos &, ny
tt, y los valores de las constantes a y b de la funcién 7 del peso molecular. La
primera tabla corresponde a los valores estimados para las materias primas de
caolin Treviscoe, arcilla HYMOD y dolomita DRB, y la segunda tabla para el gres
porcelanico.

En el Apéndice V se muestra graficamente la comparacion entre los indices
reoldgicos I calculados experimentales y los correspondientes I tedricos, para
cada parametro caracteristico y para cada materia prima.

La determinacién del indice reoldgico I nos va a permitir evaluar los parametros
reoldgicos caracteristicos propios de una suspension ceramica, por lo que dicha
funcion I debe ser una funcion vinculada a parametros puramente reoldgicos.
Por consiguiente, es necesario corregir la expresion que evalla el indice I
experimental, ya que ésta es funcién del peso molecular, parametro no
reoldgico. El procedimiento ha seguir es el siguiente:

1. Se plantean las ecuaciones de los indices I experimental y I tedrico:
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100
Iexperimenml = O - (V(JZOI" - 1) 7 (IV3'1)
donde valor se determina como:
parametro, + parametro., + parametro
o - L perinetrey i PM:MM} (IV.3-2)

Mientras que la ecuacion del indice I'tedrico es:

Iosio =[(Ax, + Bxy + Cx, +...+62,5).f] (IvV.3-3)

terico
donde A, B, C, ... son las contribuciones de cada grupo funcional al indice I, x»,
X3, X4, ... €s el contenido en % en peso del grupo funcional a la cadena
polimérica, y, 1 es el factor que introduce la contribuciéon del peso molecular al
indice I.

2. Se igualan las dos ecuaciones:

_{pardmetm1 + parametro, + pardmetro, . PM,, .0 _1} 100 _ [(Ax t B+ Cx 4 462 5)1(a +b.PM)
= X, +Bx; +Cx, +.. , .

4 4
(IV.3-4)

donde PMativo, tiene los siguientes valores relativos segun el rango del peso
molecular de:

Rango del PM (g/mol) PM:elativo
PM <2000 -1
2000 < PM < 3000 -0,5
3000 < PM < 4000 0
4000 < PM < 5000 +0.5
PM > 5000 +1

3. Reorganizando se obtiene la siguiente ecuacion:

st i, |4 P2 (01 s, s 2300

(IV.3-5)

De forma que una vez determinados los valores de las contribuciones de los
grupos funcionales, A, B, C, ..., y determinados los valores de a y b de la
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funcién £ del peso molecular, para cualquier polimero y para cualquier materia
prima; éstos se introducen en la ecuacion IV.3-5, y como resultado se obtiene
el valor relativo ponderado del parametro reoldgico caracteristico, es decir,

parametro .

Tabla 1V.3.2. Tabla de los valores determinados del indice I experimental para el
parametro relativo &, para la arcilla HYMOD vy para los distintos polimeros puros.

% polimero 100%
C oloo= 025 | o050 [ 0,75
CADENA PM(g/mol) Kretativo | Kretativo | Kretativo | PMrelativo lexperimetnal
AA(20)/MALAC(80) 960 05 0,5 0.0 A 0.0 50,0
AA 1200 05 A 0.4 313
AA(9)MALAC(91) 1300 A 0,5 25,0
AA 1500 0,0 0,0 0,0 A 03 62,5
AA 2000 0.0 0,0 0,0 A 0,3 62,5
AA(77)/AMPS (23) 2000 a0 | 40 | 10 A 1.0 100,0
AA(90)/EA(10) 2500 0,0 0,0 05 A 0.4 688
AAMALAC 3000 00 |0 05 0 0.4 313
AAMALAC(N) 3000 0.0 0,5 0,0 0 0.1 438
AAMALAC(B) 3000 30 | 40 | o5 0 06 813
AA(50)/MALAC (35)/Allyalcohol(15) 3140 0,0 0,0 0,0 0 0,0 50,0
AA 3500 0,0 0,5 0,0 0 0.1 438
AA(50)/MAA(50) 3500 0,0 0,0 0,0 0 0,0 50,0
AA 3600 05_ |0 o5 0 0.5 25,0
AA(68)/MAA(28)/BA(4) 3730 0.0 0,0 0,0 0 0.0 50,0
AA(90)AMPS(10) 4000 40 | 40 | 10 0 08 87,5
MAA 4000 0,0 0,0 1.0 0 03 62,5
AA 4500 0,0 0,0 0,0 0 0,0 50,0
MA/DIB 4570 05 0,0 0,0 05 0,0 50,0
AA(BOYHPA(20) 5000 0.0 0,0 0.0 0.3 37,5
AA 5210 0,0 0,5 25,0
AA(90)AMPS(10) 9800 0,0 0,5 25,0
AAJO 12000 4.0 05 75.0

En esta tabla las dos primeras columnas hacen referencia al grupo funcional
que constituye la cadena del polimero asi como a su peso molecular, las tres
siguientes columnas muestran los valores relativos del parametro k para las
tres concentraciones estudiadas, 0.25 o/oo, 0.50 o/oo y 0.75 o/00, v, la cuarta
columna los valores relativos del peso molecular referido a cada polimero. La
ultima columna hace referencia al valor del indice reoldgico I experimental.

Valores del indice I experimental bajos, por debajo de 25, corresponden a
valores relativos del parametro A=+1, con fondo de color rojo. Las celdas con
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fondo de color verde corresponden a valores relativos del parametro A=-1, y a
indices I experimentales elevados, por encima de 75. Los polimeros que
proporcionan valores oOptimos del parametro reoldgico relativo k, es decir,
indice I experimetal=100 y un valor del parametro relativo de A=-1, son
polimeros con un indice de consistencia bajo, que corresponden a polimeros
constituidos por acrilato con un contenido en la cadena del 77% en peso, y por
amidapropanosulfonato, AMPS, con un contenido del 23% en peso.

Tabla IV.3.3. Detalle de la ordenacion de los polimeros seglin el grupo funcional de la
cadena y segun su peso molecular en g/mol, para el indice reoldgico I experimental del
parametro caracteristico k para la arcilla HYMOD.

CADENA PM (g/mOI) I experimental
AA 3600 62,50
AA 3500 12,50
AA 1500 25,00
AA 2000 62,50
AA 4500 50,00
AA 3500 43,75
AA 5210 25,00
AA 1200 31,25
AA/MALAC 3000 31,25
AA/MALAC(N) 3000 43,75
AA/MALAC(B) 3000 81,25
AA(9)/MALAC(91) 1300 25,00
AA(20)/MALAC(80) 960 50,00
AA(90)/AMPS(10) 9800 25,00
AA(90)/AMPS(10) 4000 87,50
AA(T7)/AMPS(23) 2000 100,00
MAA 4000 62,50
AA(50)/MAA(50) 3500 50,00
AA(90)/EA(10) 2500 68,75
AA/O 12000 75,00
MA/DIB 4570 50,00
AA(80)/HPA(20) 5000 37,50
AA(50)/MALAC(35)/Allyalcohol(15) 3140 50,00
AA(68)/MAA(28)/BA(4) 3730 50,00
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1V. Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reoldgico I.

Tabla IV.3.4. Detalle de la hoja de célculo utilizada para evaluar el indice 7 teérico del pardmetro relativo k para la arcilla HYMOD vy para los distintos
polimeros puros.

a b
1,1976833 -8E-05
1 0,30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NOMECLATURA CADENA 1 PM AA MALAC AMPS MAA EA o HPA DIB Ally BA FORMULA Error relatiu
HMA48-(100/0/0/0)/a/65 AA 62,50 3600 100 (0] (0] 0 0 (0] (0] (0] (0] 0 27,3 0,563
HMN94-(100/0/0/0)/a/65 AA 12,50 3500 100 (0] (0] 0 0 (0] (0] (0] (0] 0 27,5 1,204
HMAOQ7-(100/0/0/0)/a/65 AA 25,00 5210 100 (0} (0] 0 0 (0] (0] (0] (0] 0 23,6 0,055
HMA20-(100/0/0/0)/a/65 AA 62,50 1500 100 (0] (0} 0 0 (0] (0] (0] (0] 0 32,1 0,486
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 AA 50,00 2000 100 (0] (0] 0 0 (0] (0] (0] (0] 0 31,0 0,380
HMN93-(100/0/0/0)/a/65 AA 43,75 4900 100 (0} (0] 0 0 (0] (0] (0] (0] 0 24,3 0,444
HMA83-(100/0/0/0)/a/65 AA 25,00 3500 100 (0] (0} 0 0 (0] (0] (0} (0] 0 27,5 0,102
HMAO1-(100/0/0/0)/a/65 AA 31,25 1200 100 0 (0} 0 0 (0} (0] (0] (0] 0 32,8 0,051
0,30 0,22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NOMECLATURA CADENA 1 PM AA MALAC AMIPS MAA EA o HPA DIB Ally BA FORMULA Error relatiu
HMAB5-(100/0/0/0)/a/65 AA/MALAC 31,25 3000 50 50 (0} 0 0 (0} (0} (0} (0] 0 25,08 0,198
HMAG65N-(100/0/0/0)/a/65 AA/MALAC(N) 43,75 3000 50 50 (0] 0 0 (0] (0] (0] (0] 0 25,08 0,427
HMAG65B-(100/0/0/0)/a/65 AA/MALAC(B) 81,25 3000 50 50 (0} 0 0 (0} (0] (0] (0] 0 25,08 0,691
HMA98-(100/0/0/0)/a/65 AA(9)/MALAC(91) 25,00 1300 9 91 (0} 0 0 (0] (0] (0} (0] 0 25,12 0,005
HMA99-(100/0/0/0)/a/65 AA(20)/MALAC(80) 50,00 960 20 80 0 0 0 (0} (0} (0] (0} 0 26,65 0,467
0,30 0,22 3,01f 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NOMECLATURA CADENA 1 PM AA MALAC AMPS MAA EA o HPA DIB Ally BA FORMULA Error relatiu
HMNZ20-(100/0/0/0)/a/65 AA(77)/AMPS(23) 100,00 2000 77 0 23 0 0 0 (0} (0] (0} 0 95,97 0,040
HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)/AMPS(10) 25,00 9800 90 0 10 0 0 (0] (0] (0] (0] 0 24,99 0,000
HMAG4-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)/AMPS(10) 87,50 4000 920 (0} 10 0 0 (0} (0] 0 (0} 0 50,46 0,423
0,30 0,22 3,01 o0,63] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NOMECLATURA CADENA 1 PM AA MALAC AVIPS MAA | EA (o] HPA DIB Ally BA FORMULA Error relatiu
HMA49-(100/0/0/0)/a/65 MAA 62,50 4000 (0] (0] (0] 100 0 (0] (0] (0] (0] 0 62,5 0,000
0,30 0,22 3,01 0,70 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NOMECLATURA CADENA 1 PM AA MALAC AMPS MAA EA o HPA DIB Ally BA FORMULA Error relatiu
HMR50-(100/0/0/0)/a/65 AA(50)/MAA(50) 50,00 3500 50 0 0 50 0 0 0 0 0 0 50,00 0,000
0,30 0,22 3,01 0,63 4,204 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NOMECLATURA CADENA 1 PM AA MALAC AVIPS MAA | EA (o] HPA DIB Ally BA FORMULA Error relatiu
HMN22-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)/EA(10) 68,75 2500 920 0 0 0 10 0 0 0 0 0 68,75 0,000
0,30 0,22 3,01 063 4,20 0,004 0,69 0,00 0,00 0,00
NOMECLATURA CADENA 1 PM AA MALAC AVIPS MAA EA (o] HPA | DIB  Ally BA FORMULA Error relatiu
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 AA(80)/HPA(20) 37,50 5000 80 0 0 0 0 0 20 0 0 0 37,50 0,000
0,30 0,22 3,01 0,63 4,20 0,00 0,69 0,00 0,00 3,07
NOMECLATURA CADENA 1 PM AA MALAC AMPS MAA EA o HPA DIB Ally BA FORMULA Error relatiu
HMAS87-(100/0/0/0)/a/65 AA(68)/MAA(28)/BA(4) 50,00 3730 68 0 0 28 0 0 0 0 0 4 50,00 0,000
0,30 0,22 3,01 063 4,20 0,00 0,69 0,00 1,82 3,07
NOMECLATURA CADENA 1 PM AA MALAC AVIPS MAA EA (o] HPA DIB | Ally BA FORMULA Error relatiu
HMA97-(100/0/0/0)/a/65 AA(50)/MALAC(35)/Allyalcohol(15) 50,00 3140 50 35 0 0 0 0 0 0 15 0 50,00 0,000
0,30 0,22 3,01 063 4,20, 1,204, 0,69 0,00 1,82 3,07
NOMECLATURA CADENA 1 PM AA MALAC AVIPS MAA EA (o] HPA DIB Ally BA FORMULA Error relatiu
HMA40-(100/0/0/0)/a/65 AA/O 75,00 12000 50 0 0 0 0 50 0 0 0 0 75,00 0,000
0,30 0,22 3,01 063 4,20 1,20 0,69 0,78 1,82 3,07
NOMECLATURA CADENA 1 PM AA MALAC AMPS MAA EA o HPA | DIB | Ally BA FORMULA Error relatiu
HMAB88-(100/0/0/0)/a/65 MALAC/DIB 50,00 4970 0 50 0 0 0 0 0 50 0 0 50,00 0,000
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1V. Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reologico 1.

En la Tabla IV.3.4. se muestra en detalle un ejemplo de la hoja de calculo
utilizada para evaluar el indice reoldgico [I'tedrico del pardmetro relativo 4, y las
contribuciones de cada mondmero al poder desfloculante del polimero puro
sobre la arcilla HYMOD.

En la primera columna se presentan los grupos funcionales del polimero.
La segunda columna corresponde al valor del indice reoldgico I experimental.
La siguiente columna es el peso molecular del polimero en g/mol.

En las diez columnas siguientes se presentan el tipo de grupo funcional
estudiado, por ejemplo la primera columna corresponde al acrilato sédico, AA,
la segunda al metacrilato sodico, MAA, la tercera al acido maleico, MALAC, etc.
(véase las Tablas II.2.1, I1.2.2. y I1.2.3. del apartado II.2. para identificar
cada grupo funcional).

Debajo de cada grupo funcional se ha indicado la proporcién de cada uno en la
cadena del polimero correspondiente, Xa, X3, X4, Xs,....

En las dos Ultimas columnas se presenta la formula para evaluar el I teorico, vy,
el error relativo entre el valor del indice reoldgico I experimentaly el valor del
indice reoldgico I teorico.

Los coeficientes de contribucién de cada grupo funcional al poder desfloculante,
A, B, C, D, ... se presentan en la fila situada sobre los diferentes grupos
funcionales (en negrita). En la primera fila se presenta el coeficiente ay b de la
funcion lineal que relaciona el PM en g/mol con el parametro reoldgico
caracteristico.

Cada bloque corresponde a polimeros con idéntico grupo funcional, asi en el
primer blogue estan los polimeros que contienen acrilato sddico puro (AA), en
el segundo los copolimeros formados por el acrilato sédico (AA) y anhidrido
maleico (MALAC), el siguiente corresponde a la combinacidn de acrilato sédico
(AA) y amidapropanosulfonato (AMPS),...
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1V.Pardametros reoldgicos caracteristicos e indice reoldgico I.

Tabla IV.3.5. Valores del indice reologico I para los pardmetros caracteristicos de k, n y #f para el caolin Treviscoe y para los distintos polimeros

puros.

k(Pa.s™) n(-) tt(s)
NOMENCLATURA CADENA PM(g/mol) l exp.| I teo. | | exp.| | teo.
CTA48-(100/0/0/0)/a/65 AA 3600 5625 | 2938 | 5000 | 4861
CTN94-(100/0/0/0)/a/65 AA 3500 5625 | 4018 49,30
CTAO7-(100/0/0/0)/a/65 AA 5210 5000 | 4653 | 56.25
CTA20-(100/0/0/0)/a/65 AA 1500 3750 | 4614 81250 63.04
CTN92-(100/0/0/0)/2/65 AA 2000 6250 | 4215 | 6125 | 5961
CTN93-(100/0/0/0)/a/65 AA 4900 4250 | 4000 | e250
CTA83-(100/0/0/0)/a/65 AA 3500 4500 | 40,18 49,30
CTAO1-(100/0/0/0)/a/65 AA 1200 5000 | 4854 | 6875 | 65,10
CTAB5-(100/0/0/0)/a/65 AAIMALAC 3000 5000 | 4638 | 5000 | 51,84
CTAG5N-(100/0/0/0)/a/65 AAIMALAGC 3000 4375 | 4638 | 4375 | 5184
CTA65B-(100/0/0/0)/a/65 AAIMALAGC 3000 2500 | 4638 | s000 | 5184
CTA98-(100/0/0/0)/a/65 AA(9)MALAC(91) 1300 5000 | 4845 | 4125 | s878 | 6250 | 6243
CTA99-(100/0/0/0)/a/65 AA(20)MALAG(80) 960 4375 | 4886 | 4500 | 5930 | 6250 | 64,95
CTN20-(100/0/0/0)/2/65 AA(77)/AMPS(23) 2000 25,00 81,25
CTA50-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)AMPS(10) 9800
CTAB4-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)AMPS(10) 4000 100,00 | 7590 | 2750 | 26,24
CTA49-(100/0/0/0)/a/65 MAA 4000 87,50
CTR50-(100/0/0/0)/a/65 AA(50)/MAA(50) 3500 43,75
CTN22-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)/EA(10) 2500 62,50
CTA77-(100/0/0/0)/a/65 AA(80)HPA(20) 5000 75,00
CTA87-(100/0/0/0)/a/65 AA(68)/MAA(28)/BA(4) 3730 4375
CTA97-(100/0/0/0)/a/65 AA(50)/MALAC(35)/Allyalcohol(15) 3140 37,50
CTA40-(100/0/0/0)/a/65 AA/O 12000 50,00
CTA88-(100/0/0/0)/a/65 MALAC/DIB 4970 50,00
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1V.Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reoldgico I.

En la Tabla IV.3.5. se muestran los valores del indice reoldgico I experimental y
tedrico, para los parametros caracteristicos de k, ny tt. El fondo de color rojo indica
valores del indice I desfavorables, y por el contrario, celdas con fondo verde son
valores favorables del indice I. Lo que significa que, los valores del parametro reoldgico
caracteristico & han de ser minimos, es decir, valores maximos de I, los valores del
parametro n han de ser maximos, o lo que es lo mismo, I minimos, y los valores del
parametro £t han de ser minimos, es decir, I maximos.

En el caso de suspensiones ceramicas a base de caolin Treviscoe, los valores maximos
de I asociados al parametro reoldgico caracteristico k se obtienen para los polimeros
AD-064 y N-2000 (Noramer-2000). Los valores minimos de I asociados al parametro n,
se obtienen para los mismos polimeros, y los valores maximos del indice I asociado a &t
se obtienen para los mismos polimeros. Por lo que polimeros constituidos por acrilato,
AA, y, amidapropanosulfonato, AMPS, con una proporcidon en % en peso alrededor de
90:10, y que ademas, tienen un peso molecular entre 2000 g/mol y 4000 g/mol; son los
que proporcionan los mejores valores del indice I, y por consiguiente los mejores
valores de los parametros a los que va asociado.

Por otro lado los peores valores, celdas con fondo de color rojo, se obtienen para el AD-
050, con un peso molecular de 9800 g/mol. También se puede observar que en
general, combinaciones en la cadena polimérica de acrilato y anhidrido maleico no van
a proporcionar buenos resultados del indice I.

Se observa que existe una buena correlacion entre los valores de los indices I
determinados experimentalmente y los determinados tedricamente. Por lo que es de
suponer que el modelo propuesto calcula de forma aceptable los indices I, y por
consiguiente, la contribucién de cada grupo funcional y la del peso molecular asociados
a un parametro reoldgico caracteristico.
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1V.Pardmetros reoldgicos caracteristicos e indice reoldgico I.

Tabla IV.3.6. Valores del indice reoldgico I para los parametros caracteristicos de k, n y #f para la arcilla HYMOD vy para los distintos polimeros

puros.

k(Pa.s™) n(-) tt(s)

NOMENCLATURA CADENA PM(g/mol) l exp.| I teo. | | exp.| I teo.

HMA48-(100/0/0/0)/a/65 AA 3600 5625 | 4198 | 6250 | 4518

HMN94-(100/0/0/0)/a/65 AA 3500 5625 | 4815 | 5000 | 4489

HMAO7-(100/0/0/0)/a/65 AA 5210 50,00 | 4105 | 4375 | 3949

HMA20-(100/0/0/0)/a/65 AA 1500 3750 | 4746 | 7500 | 6693

HMN92-(100/0/0/0)/a/65 AA 2000 6250 | 4174 | 6750 | 6570

HMN3-(100/0/0/0)/a/65 AA 4900 1250 | 2862 | 50,00

HMA83-(100/0/0/0)/a/65 AA 3500 7500 | 43,28

HMAO1-(100/0/0/0)/a/65 AA 1200 4375 | 4258

HMA65-(100/0/0/0)//65 AAMALAC 3000 50,00 | 41,82

HMAG5N-(100/0/0/0)/a/65 AAMALAC 3000 43,75

HMA65B-(100/0/0/0)/a/65 AAMALAC 3000 25,00

HMA98-(100/0/0/0)/a/65 AA(9)/MALAC(91) 1300

HMA99-(100/0/0/0)/a/65 AA(20)MALAC(80) 960

HMN20-(100/0/0/0)/a/65 AA(77)/AMPS(23) 2000

HMA50-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)/AMPS(10) 9800

HMA64-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)/AMPS(10) 4000

HMA49-(100/0/0/0)/a/65 MAA 4000

HMR50-(100/0/0/0)/a/65 AA(50)/MAA(50) 3500

HMN22-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)EA(10) 2500

HMA77-(100/0/0/0)/a/65 AA(80)/HPA(20) 5000

HMA87-(100/0/0/0)/a/65 AA(68)/MAA(28)/BA(4) 3730

HMA97-(100/0/0/0)/a/65 | AA(50)/MALAC(35)/Allyalcohol(15) 3140

HMA40-(100/0/0/0)/a/65 AAIO 12000

HMA88-(100/0/0/0)/a/65 MALAC/DIB 4970

250



1V.Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reoldgico I.

Si comparamos los valores de los indices I experimetales y tedricos obtenidos para la
arcilla HYMOD (véase la Tabla IV.3.6) se observa que existe una cierta correlacion
entre ellos.

Tal como ocurre con el caolin Treviscoe, los mejores resultados se obtienen para
polimeros constituidos por AA y AMPS, el caso del AD-064 y N-2000 (Noramer-2000)
(celdas con fondo de color verde) y los peores corresponden al AD-050 (celdas con
fondo de color rojo).

Por otro lado si se analizan los valores obtenidos de los indices I asociados al
parametro reoldgico caracteristico k se observa que para todos los polimeros
constituidos por acrilato puro, y los constituidos por combinaciones AA y MALAC, celdas
con fondo de color rojo, se obtiene valores del indice I minimos, o lo que es lo mismo
valores del parametro A maximos. Si se observa los correspondientes valores pero para
el parametro i, la tendencia de valores del indice I maximos, o lo que es lo mismo
valores del parametro 7 minimos, no es tan marcada, y lo mismo ocurre si se analizan
los valores obtenidos para los indices I asociados al parametro reoldgico caracteristico
tt.
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1V.Pardmetros reoldgicos caracteristicos e indice reoldgico I.

Tabla IV.3.7. Valores del indice reologico I para los pardmetros caracteristicos de k, n y #f para la dolomita DRB y para los distintos polimeros puros.

k(Pa.s™) n() tt(s)

NOMENCLATURA CADENA PM(g/mol)

DRN92-(100/0/0/0)/a/65 AA 2000

DRAO7-(100/0/0/0)/a/65 AA 5210

DRA65-(100/0/0/0)/a/65 AA/MALAC 3000

DRAG5N-(100/0/0/0)/a/65 AA/MALAC(N) 3000

DRAG5B-(100/0/0/0)/a/65 AA/MALAC(B) 3000

DRA98-(100/0/0/0)/a/65 AA(9)/MALAC(91) 1300

DRA99-(100/0/0/0)/a/65 AA(20)/MALAC(80) 960

DRN20-(100/0/0/0)/a/65 AA(77)/AMPS(23) 2000
DRA50-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)/AMPS(10) 9800

DRA64-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)AMPS(10) 4000
DRA49-(100/0/0/0)/a/65 MAA 4000

DRN22-(100/0/0/0)/a/65 AA(90)/EA(10) 2500 100,00 | 9592 | 2500 | 4183 | 8000 | 47.66
DRA77-(100/0/0/0)/a/65 AA(80)/HPA(20) 5000 11,728 | 7500 | 44,18
DRA97-(100/0/0/0)/a/65 AA(50)/MALAC(35)/Allyalcohol(15) 3140 4552 | 5000 | 5882
DRA87-(100/0/0/0)/a/65 AA(68)/MAA(28)/BA(4) 3730 3364 | 5000 | 5936
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1V.Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reoldgico I.

En la Tabla IV.3.7. se muestran los valores del indice reoldgico I experimental y
tedrico, para los parametros caracteristicos de k, ny tt

Polimeros calificados como buenos desfloculantes son los que:

(i) los valores del indice I asociados al parametro caracteristico k&, son maximos, es
decir, los valores del parametro reoldgico caracteristico A son minimos,

(i)  los valores del indice I asociados al parametro caracteristico 77, son minimos, es
decir, los valores del parametro reoldgico caracteristico 7 son maximos,

(iii)  los valores del indice I asociados al parametro caracteristico ££ son minimos, es
decir, los valores del parametro reoldgico caracteristico £ son maximos.

En el caso de suspensiones ceramicas a base de dolomita DRB, los valores maximos de
I asociados al parametro reoldgico caracteristico k se obtienen para los polimeros AD-
064, N-2000 (Noramer-2000) y N-2200 (Noramer-2200). Los valores minimos de I
asociados al parametro n, se obtienen para los mismos polimeros, y los valores
maximos del indice I asociado a &t se obtienen para los mismos polimeros. Por lo que
polimeros constituidos por acrilato, AA, y, amidapropanosulfonato, AMPS, con una
proporcion en % en peso alrededor de 90:10, y los constituidos por AA y EA,
etialacrilato, en una porporcién similar, y que ademas, tienen un peso molecular entre
2000 g/mol y 4000 g/mol; son los que proporcionan los mejores valores del indice I, y
por consiguiente los mejores valores de los parametros a los que va asociado.

Por otro lado los peores valores, celdas con fondo de color rojo, se obtienen para el AD-
050, con un peso molecular de 9800 g/mol. También se puede observar que en
general, combinaciones en la cadena polimérica de acrilato y anhidrido maleico no van
a proporcionar buenos resultados del indice I.

Se observa que existe una buena correlacidn entre los valores de los indices I
determinados experimentalmente y los determinados tedricamente. Por lo que es de
suponer que el modelo propuesto nos va a calcular de forma aceptable los indices I, y
por consiguiente, la contribucién de cada grupo funcional y la del peso molecular
asociados a un parametro reoldgico caracteristico.
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1V.Parametros reoldgicos caracteristicos e indice reoldgico I.

Tabla IV.3.8. Valores del indice reologico I para los parametros caracteristicos de k y n para el
gres porcelanico y para un contenido en polimero del 25% en peso y del 75% en peso de SS1 y
8§82 en la mezcla de desfloculantes.

k(Pa.s™) n(-)
NOMENCLATURA CADENA PM(g/mol) |l exp.|I teo.|l exp.]| I teo.
GRN92-(25/0/75/0)/c/33 AA 2000 7500 | 7837 | 77,78 | 4513
GRN92-(25/0/75*/0)/c/33 AA 2000 75,00 | 7837 | 4178 | 4513
GRN92-(25/0/75/0)/c/34 AA 2000 7778 | 7837 | 5000 | 47,72
GRN92-(25/0/75*/0)/c/34 AA 2000 7778 | 7837 | 77,78
GRA50-(25/0/75/0)/c/33 AA/AMPS-9800 9800
GRAT4-(25/0/75/0)/c/33 AA/AMPS-4000 4000
GRAS0-(25/0/75*/0)/c/33 AA/AMPS-9800 9800
GRA74-(25/0/75*/0)/c/33 AAJAMPS-4000 4000
GRA50-(25/0/75/0)/c/34 AA/AMPS-9800 9800
GRA74-(25/0/75/0)/c/34 AAJAMPS-4000 4000
GRA50-(25/0/75/0)/c/34 AA/AMPS-9800 9800
GRA74-(25/0/75*/0)/c/34 AA/AMPS-4000 4000 50,00 | 3895 | 50,00 | 5355
GRAT1-(25/0/75/0)/c/33 SSMA-2500 2500 91,78 | 72.07 | 5000 | 57,88
GRA11-(25/0/75*/0)/c/33 SSMA-2500 2500 8333 | 7207 [18888| 57.88
GRA11-(25/0/75/0)/c/34 SSMA-2500 2500 8333 | 7207 | 5000 | 57,38
GRA11-(25/0/75*/0)/c/34 SSMA-2500 2500 83,33 | 7207
GRN22-(25/0/75/0)/c/33 AA/EA-2500 2500 50,00 | 53,86
GRN22-(25/0/75%/0)/c/33 AAJEA-2500 2500 5833 | 5386 | 8333 | 74,18
GRN22-(25/0/75/0)/c/34 AA/EA-2500 2500 7778 | 5273 | 77,78 | 7084
GRN22-(25/0/75%/0)/c/34 AA/EA-2500 2500 5833 | 5273 | 8333 | 7084
GRA07-(25/0/75/0)/c/33 AA/COPS-3470 3470 50,00 | 47,99 [[8888 | 59,15
GRA07-(25/0/75*/0)/c/33 AA/COPS-3470 3470 50,00 | 47,99 | 5000 | 59,15
GRA07-(25/0/75/0)/c/34 AA/COPS-3470 3470 5833 | 4873 | 77,78 | 58,94
GRA07-(25/0/75*/0)/c/34 AA/COPS-3470 3470 50,00 | 4873 | 5000 | 5894
GRPI-(25/0/0/75)/c/33 AA/TPP-2000 2000 7178 | 5574 | 5833 | 5140
GRPI-(25/0/0/75)/c/34 AA/TPP-2000 2000 7778 | 5574 | 77,78 | 5140
GRA08-(25/0/75/0)/c/33 AA/MALAC/AMPS-3010 3010 50,00 | 50,00 | 5000 | 58,38
GRA08-(25/0/75*/0)/c/33 AA/MALAC/AMPS-3010 3010 5833 | 50,00 | 5000 | 5838
GRA08-(25/0/75/0)/c/34 AAMALAC/AMPS-3010 3010 5000 | 71,91 | 77,78 | 5330
GRA08-(25/0/75*/0)/c/34 AA/MALAC/AMPS-3010 3010 7500 | 71,91 | 50,00 | 5330
GRA95-(25/0/75*/0)/c/33 AAIMALAC/SSS-2920 2920 5833 | 7249 | 5833 | 57,90
GRAY5-(25/0/75*/0)/c/33 AAIMALAC/SSS-2920 2920 5833 | 7249 | 5833 | 57,90
GRAY5-(25/0/75*/0)/c/34 AAIMALAC/SSS-2920 2920 5833 | 5592 58,73
GRAY5-(25/0/75*/0)/c/34 AAIMALAC/SSS-2920 2920 77,78 | 5592 | 5833 | 5873
GRA09-(25/0/75*/0)/c/33 AA/MALAC/COPS-3770 3770 7778 | 51,78 | 5000 | 72,70
GRA09-(25/0/75*/0)/c/33 AAMALAC/COPS-3770 3770 5000 | 51,78 | 5000 | 72,70
GRA09-(25/0/75*/0)/c/34 AAMALAC/COPS-3770 3770 7778 | 59,16 | 5000 | 7535
GRA09-(25/0/75*/0)/c/34 AA/MALAG/COPS-3770 3770
GRA97-(25/0/75*/0)/c/33 AAMALAC/Allyalcohol-3140 3140
GRAQ7-(25/0/75*/0)/c/33 AAMALAC/Allyalcohol-3140 3140
GRAQ7-(25/0/75*/0)/c/34 AAMALAC/Allyalcohol-3140 3140
GRAQ7-(25/0/75*/0)/c/34 AAMALAC/Alyalcohol-3140 3140 3333 | 3030 | 8333 | 71,73
GRA10-(25/0/75*/0)/c/33 AA/CDC/COPS-3740 3740 5000 | 7338 | 5000 | 7033
GRA10-(25/0/75*/0)/c/33 AA/CDC/COPS-3740 3740 5833 | 7338 | 5000 | 7033
GRA10-(25/0/75*/0)/c/34 AA/CDC/COPS-3740 3740 7500 | 7338 | 5000 | 7033
GRA10-(25/0/75*/0)/c/34 AA/CDC/COPS-3740 3740 50,00 | 7338 | 5000 | 7033

(*) Silicato sodico SS2
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En la Tabla IV.3.8. se presentan los valores de los indice reoldgicos I experimentales
y tedricos asociados a los parametros reoldgicos ky n. Para el parametro £ no se ha
determinado el correspondiente indice ya que el tiempo de tixotropia estimado por el
simulador reoldgico es constante, es decir, las suspensiones ceramicas no presentan un
marcado comportamiento tixotrdpico.

En las suspensiones ceramicas a base de gres porcelanico como materia prima vy
desfloculadas por mezclas de desfloculantes constituidas por un 25 % en peso de
polimero y un 75% de silicato sodico, el $81y el $52; los polimeros estudiados son de
cadena y peso molecular muy similares. A excepcion del AD-050 que tiene un PM de
9800 g/mol, y como es de esperar los valores del indice I asociado a los parametros
reoldgicos caracteristicos & son elevados y los asociados al parametro 7 son bajos.

En general se observa que independientemente del contenido en agua de la
suspension, de la concentracion de la mezcla de desfloculantes, y del silicato utilizado,
se obtiene para los polimeros AD-064 y AD-111, los valores de los indices reoldgicos I
asociados al parametro reoldgico caracteristico A son maximos, y los asociados al
parametro n son minimos. En el caso del AD-064, constituido por acrilato, con un
contenido en peso del 90%, y una amidapropanosulfonato, con un contenido en peso
del 10%, se observa que para una humedad del 33% los mejores resultados se
obtienen para el silicato $82, mientras que si la humedad es del 34% los mejores
resultados se obtienen para el $51. El AD-111, constituido por estireno y anhidrido
maleico en una proporcidon en % en peso de 50:50, funciona bien para los dos
contenidos en agua y para los dos silicatos, aunque si se observan los valores obtenidos
para el indice reoldgico I asociado al parametro Ay n, los Unicos valores favorables son
los que se obtienen para el indice I experimental asociado al parametro k.

Resulta dificil encontrar grandes diferencias en el comportamiento reolégico de las
suspensiones desfloculadas por este tipo de polimeros. Son polimeros constituidos por
una combinacién de acrilato con mayor proporcion en peso en la cadena, entre el 50%
y el 70%, un grupo funcional anhidrido maleico, MALAC o MA, o un similar como el
CDC, ciclohexenodicarbonilico, con un contenido en peso entre el 10% vy el 40%, y por
ultimo una amidapropanosulfonato o un grupo de elevado efecto estérico, en una
proporcion entre el 10-30% en peso.
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Tabla IV.3.9. Valores del indice reoldgico I para el gres porcelanico con un contenido del 25%
en peso de aditivo y del 75% en peso de 8§51 en la mezcla de desfloculantes.

GRP-A-(0/25/50/0)/d/33

( OE )26 - (OP )30 - ( OE )26-6500

GRTRI-(25/0/50/0)/d/33
GRTRI-(17/8/50/0)/d/33
GRTRI-(9/16/50/0)/d/33
GRTRI-(0/25/50/0)/d/33

polyoxipropileno en bloque 25%
polyoxipropileno en bloque 17%
polyoxipropileno en bloque 9%
polyoxipropileno en bloque 0%

GRA23-(25/0/50/0)/d/33
GRA23-(17/8/50/0)/d/33
GRA23-(9/16/50/0)/d/33
GRA23-(0/25/50/0)/d/33

Polyoxietileno acrilato 25%
Polyoxietileno acrilato 17%
Polyoxietileno acrilato 9%
Polyoxietileno acrilato 0%

GRBNA-(25/0/50/0)/d/33
GRBNA-(17/8/50/0)/d/33
GRBNA-(9/16/50/0)/d/33
GRBNA-(0/25/50/0)/d/33

Sodio Naftalenosulfonato 25%
Sodio Naftalenosulfonato 17%
Sodio Naftalenosulfonato 9%
Sodio Naftalenosulfonato 0%

GRBCA-(25/0/50/0)/d/33
GRBCA-(17/8/50/0)/d/33
GRBCA-(9/16/50/0)/d/33
GRBCA-(0/25/50/0)/d/33

Calcio Naftalenosulfonato 25%
Calcio Naftalenosulfonato 17%
Calcio Naftalenosulfonato 9%
Calcio Naftalenosulfonato 0%

GRL00-(25/0/50/0)/d/33
GRL00-(17/8/50/0)/d/33
GRL00-(9/16/50/0)/d/33
GRL00-(0/25/50/0)/d/33

Polisacarido 25%
Polisacarido 17%
Polisacarido 9%
Polisacarido 0%

GRA35-(25/0/50/0)/d/33
GRA35-(17/8/50/0)/d/33
GRA35-(9/16/50/0)/d/33
GRA35-(0/25/50/0)/d/33

(Estireno/maleico (1:1) ) injertado PEG 350 (2/1) 25%
(Estireno/maleico (1:1) ) injertado PEG 350 (2/1) 17%
(Estireno/maleico (1:1) ) injertado PEG 350 (2/1) 9%
(Estireno/maleico (1:1) ) injertado PEG 350 (2/1) 0%

GRA36-(25/0/50/0)/d/33
GRA36-(17/8/50/0)/d/33
GRA36-(9/16/50/0)/d/33
GRA36-(0/25/50/0)/d/33

(Estireno maleico (1:1)) injertado PEG 500 (1/1) 25%
(Estireno maleico (1:1)) injertado PEG 500 (1/1) 17%
(Estireno maleico (1:1)) injertado PEG 500 (1/1) 9%
(Estireno maleico (1:1)) injertado PEG 500 (1/1) 0%

GRA37-(25/0/50/0)/d/33
GRA37-(17/8/50/0)/d/33
GRA37-(9/16/50/0)/d/33
GRA37-(0/25/50/0)/d/33

Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 25%
Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 17%
Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 9%
Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 0%

k(Pa.s™) n(-)
NOMENCLATURA CADENA | exp.| | teo.
GRP-A-(25/0/50/0)/d/33 (OE )26 - (OP )30 - ( OE )26-6500 50,00 | 70,66
GRP-A-(17/8/50/0)/d/33 ( OE )26 - (OP )30 - ( OE )26-6500 50,00 | 70,66
GRP-A-(9/16/50/0)/d/33 ( OE )26 - (OP )30 - ( OE )26-6500 50,00

50,00

GRA39-(25/0/50/0)/d/33
GRA39-(17/8/50/0)/d/33
GRA39-(9/16/50/0)/d/33
GRA39-(0/25/50/0)/d/33

(M)l - (B)m - (C)n  A=COO- B=(O(CH2CH20)R)P 25%
(A) - (B)m - (C)n  A=COO- B=(O(CH2CH20)R)P 17%
(A)l - (B)m - (C)n  A=COO- B=(O(CH2CH20)R)P 9%
(A)I- (B)m - (C)n  A=COO- B=(O(CH2CH20)R)P 0%

GRORO-(25/0/50/0)/d/33
GRORO-(17/8/50/0)/d/33
GRORO-(9/16/50/0)/d/33
GRORO-(0/25/50/0)/d/33

Sodio Naftalenosulfonato formaldehido condensado 25%
Sodio Naftalenosulfonato formaldehido condensado 17%
Sodio Naftalenosulfonato formaldehido condensado 9%
Sodio Naftalenosulfonato formaldehido condensado 0%

GRN19-(25/0/50/0)/d/33
GRN19-(17/8/50/0)/d/33
GRN19-(9/16/50/0)/d/33

Sodio Naftalenosulfonato-20000 (37/63) 25%
Sodio Naftalenosulfonato-20000 (37/63) 17%
Sodio Naftalenosulfonato-20000 (37/63) 9%

GRN19-(0/25/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-20000 (37/63) 0% 50,00 50,00 50,00 50,66
GRNO07-(25/0/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-20000 (50/25) 25% 75,00 92,56 25,00 22,61
GRNO7-(17/8/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-20000 (50/25) 17% 50,00 62,94 50,00 52,61
GRNO07-(9/16/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-20000 (50/25) 9% 50,00 50,00 45,22
GRNO07-(0/25/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-20000 (50/25) 0% 50,00 51,09 50,00 50,66
GRNO01-(25/0/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-6000 (45/55) 25% 75,00 92,56 25,00 22,61
GRNO01-(17/8/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-6000 (45/55) 17% 50,00 62,94 50,00 52,61
GRNO01-(9/16/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-6000 (45/55) 9% 50,00 50,00 45,22
GRNO01-(0/25/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-6000 (45/55) 0% 50,00 50,00 50,66
GRN18-(25/0/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-6000 (77/23) 25% 50,00 50,00 50,00
GRN18-(17/8/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-6000 (77/23) 17% 50,00 50,00 52,61
GRN18-(9/16/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-6000 (77/23) 9% 50,00 50,00 45,22
GRN18-(0/25/50/0)/d/33 Sodio Naftalenosulfonato-6000 (77/23) 0% 50,00 51,09 50,00 50,66
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En la Tabla IV.3.9. se muestran los valores de los indices I asociados a los parametros
reoldgicos caracteristicos para suspensiones ceramicas del gres porcelanico,
desfloculadas por mezcla de desfloculantes compuestas por diferentes contenidos en %
en peso de distintos aditivos.

Se observa que aditivos constituidos por naftalenosulfonatos sddicos, por ejemplo el
BNa, proporcionan valores favorables del indice I para los dos parametros, pero si el
nafatalenosulfonato es calcico, por ejemplo el BCa, los valores del indice I asociado al
parametro k& son minimos y los asociados al parametro 7 son maximos. Esto es de
suponer, porque los cationes divalentes son cationes floculantes debido a la elevada
fuerza idnica que confieren al medio de la suspension.

En el caso del naftalenosulfonato sodico, se han estudiado diferentes pesos moleculares
y diferentes proporciones en peso de materia activa. Los mejores resultados los
proporcionan el nafatalenosulfonato de menor peso molecular, 6000 g/mol, y con la
menor proporcion de materia activa, un 45% en peso respecto a 55% en peso de
sulfonato, que corresponde al NH4501; y el naftalenosulfonato sédico de peso
molecular 20000 g/mol pero con un contenido en materia activa del 50% en peso y un
contenido en peso de sulfonato del 25%, que corresponde al NH8807.
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Tabla IV.3.10. Valores de las contribuciones de cada grupo funcional y del peso molecular del
polimero a los parametros k, n y tt, para el caolin Treviscoe, la arcilla HYMOD vy la dolomita
DRB. También se presenta la tabla del rango de contenido en % en peso del grupo funcional para
los cuales son validos los valores determinados.

Contribuciones de los grupos funcionales al parametro relativo & f=a+b.PM
MALAC AMPS MAA EA O HPA DIB Ally BA a b
Caolin Treviscoe] 0,46 3,02 0,48 2,71 1,11 030 041 094 244 1,165  -8,00E-05
Arcilla HYMOD] 0,55 3,01 0,63 420 1,20 0,69 0,78 1,82 3,07 1,198  -7,73E-05
Dolomita DRB 0,22 2,83 0,50 5,87 0,04 0,94 745 1,134  -6,99E-05
Contribuciones de los grupos funcionales al pardmetro relativo n f=a+b.PM
MALAC AMPS MAA EA O HPA DIB Ally BA a b
Caolin Treviscoe] 1,01 0,32 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,984  -1,35E-04
Arcilla HYMOD| 1,00 0,51 0,50 0,60 026 1,79 025 -1,5 0,69 1,020  -1,28E-04
Dolomita DRB 1,14 0,69 0,50 -1,81 -0,98 0,8 -0,71 0,890  -1,49E-04
Contribuciones de los grupos funcionales al pardmetro relativo # f=a+b.PM
MALAC AMPS MAA EA O HPA DIB Ally BA a b
Caolin Treviscoe] 0,73 1,03 0,31 1,98 -0,50 -1,76 -0,10 -0,5 -8,73 0,975 -9,13E-05
Arcilla HYMOD| 0,74 1,03 0,38 2,71 -049 -1,71 0,01 -0,9 -584 0,882 -8,17E-05
Dolomita DRB 0,37 2,40 0,63 4,45 1,28 0,42 -2,36 0,643  -1,75E-05
Rango de contenido en % en peso
25<MALAC<90
10<AMPS<30
20<MAA<100
10<EA<20
20<0<50
10<HPA<20
20<DIB<50
10<Ally<20
1<BA<5

Tabla IV.3.11. Valores de las contribuciones de cada grupo funcional y del peso molecular del
polimero a los parametros k, n y #, para el gres porcelanico. También se presenta la tabla para el
rango de contenido en % en peso del grupo funcional para los cuales son validos los valores

determinados.
Contribuciones de los grupos funcionales f=a+b.PM
Gres porcelanico | AMPS SSMA EA COPS MALAC SSS Ally CDC TPP a b
k 0,65 0,75 0,04 0,21 0,13 0,65 0,50 0,74 0,61 1,389  -1,09E-04
n 0,67 0,67 1,32 0,39 0,74 0,82 0,89 0,80 0,63 0,570  -7,10E-05

Rango de contenido en % en peso

10<AMPS<20

SSMA=100

20<MALAC<40

10<EA<20

10<COPS<30

10<SSS<15

10<CDC<15
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10<Ally<20
TPP=75

(véase las Tablas II.2.1., I1.2.2. y I1.2.3. del apartado II.2. para identificar cada
referencia con el grupo funcional correspondiente).

Tal como se ha dicho anteriormente, una vez determinadas las contribuciones de cada
grupo funcional a un determinado parametro reoldgico caracteristico, y, las constantes
a y b de la funcién de contribucién del peso molecular al mismo parametro reoldgico, se
determina el valor relativo ponderado de ese parametro reoldgico caracteristico
mediante la ecuacion IV.3-5.

Por ejemplo, si se quiere evaluar el pardmetro reoldgico caracteristico k de una
suspension constituida por materia prima de caolin Treviscoe, y desfloculada por un
polimero formado por acrilato, AA, con un contenido del 90% en peso, y una
amidapropanosulfonato con un contenido del 10% en peso, y con un peso molecular de
9800 g/mol, el valor del parametro k relativo ponderado se determina como:

k= {f .[— M oy _ i.(A.x2 +62,5)(a + b.PM)}}
3 4 100

donde PM es de 9800 g/mol, A vale 3.02, y representa la contribucion del AMPS, x, es
0.1 (contenido del 10% en peso del AMPS), a es de 1.165, b vale -8.10-5, y el valor del
PMreiativo €5 de 1. Substituyendo los valores, se obtiene que &, si la concentracion de
desfloculante estd comprendida entre 0.25 o/oo y 0.75 o/o0, es de 0,4. Si se determina
el parametro relativo ponderado k, para el mismo rango de concentraciones, a partir
del simulador reoldgico, para el polimero AD-050, que es de similares caracteristicas al
polimero propuesto, se obtiene un valor de 0,3. Por lo que puede se puede considerar
que los valores relativos ponderados del parametro reoldgico caracteristico determinado
a partir del modelo propuesto, se ajustan al obtenido experimentalmente a partir del
simulador. Es decir, el polimero AD-050, con un contenido de acrilato del 90% en peso,
y un contenido de amidapropanosulfato de un 10% en peso, y con peso molecular 9800
g/mol, segun el valor relativo del pardametro k&, se puede clasificar como un mal
desfloculante (véase el apratado 1V.2.2.)

La Tabla IV.3.12. compara algunos de los valores del parametro reoldgico
caracteristico k, ny tt determinados por el modelo y por el simulador reoldgico.
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Tabla IV.3.12. Tabla comparativa de algunos de los valores relativos ponderados de los
parametros k, n y tt determinados, escogidos de forma aleatoria, a partir del modelo propuesto y
a partir del simulador reologico, para desfloculantes constituidos por polimero puro, y para las
distintas materias primas.

Polimero | Materia Cadena PM K modeio K simutador
prima (g/mol) (Pa.s-n) (Pa.s-n)
N-2000 HM AA(77)/AMPS(23) 2000 -0,8 -0,8
AD-050 CT AA(90)/AMPS(10) 9800 0,4 0,3
Polimero | Materia Cadena PM R modelo N simuador
prima (g/mol) O] O]
AD-098 DR AA(9)/MALAC(91) 1300 -0,4 -0,2
AD-064 HM AA(90)/AMPS(10) 4000 0,3 0,4
Polimero | Materia Cadena PM Emod elo i exp erimental
prima (g/mol) (s-1) (s-1)
N-2000 DR AA(77)/AMPS(23) 2000 -0,8 -0,6
AD-099 HM AA(20)/MALAC(80) 960 0,3 0,3

N-2000: Noramer-2000

En general se puede observar buenas correlaciones entre los valores relativos
ponderados determinados a partir del modelo propuesto y los calculados
experimentalmente a partir del simulador reoldgico. Por consiguiente, el modelo
propuesto es Util para determinar analiticamente los valores promedios relativos de los
parametros reoldgicos caracteristicos para unas determinadas materias primas
estudiadas, y para unos determinados grupos funcionales estudiados, en un rango de
concentraciones entre 0.025 o/oo y 0.75 o/oo. El problema es que solamente se han
calculado las contribuciones para unos determinados grupos funcionales, y, para unas
determinadas materias primas, por lo que no se podra generalizar los resultados a otras
materias primas y tampoco a polimeros con grupos funcionales distintos a los
estudiados.
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V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

V.1. Conclusiones.

v

En general, los polimeros de base acrilica adicionados a las formulaciones
clasicas de desfloculantes de suspensidon ceramicas concentradas permiten
reducir la viscosidad pudiéndose sin incrementar o incluso reduciendo el
coste de desfloculante. Como resultado de ello se puede incrementar el
contenido en sdlidos de las suspensiones y con ello aumentar la capacidad
de produccion y disminuir el coste energético en el proceso de secado.

Algunos polimeros de base acrilica proporcionan un poder desfloculante
superior al de los silicatos y fosfatos sodicos tradicionales. No obstante, el
precio de los polimeros es superior al de los desfloculantes tradicionales con
lo que, en muchos casos, los optimos econdmicos se encuentran en las
mezclas de silicato sédico y polimero, con un contenido de polimero no
superior al 50% en peso.

Cuando se analizan suspensiones desfloculadas con polimeros puros o
polimeros con silicato sddico, el poder desfloculante relativo de los polimeros
practicamente es el mismo.

El peso molecular del polimero es un parametro que influye notablemente
en su poder desfloculante. Los pesos moleculares optimos de los polimeros
siempre se encuentran en el intervalo de 2000 a 4000 g/mol.

Para determinar el comportamiento reoldégico de una suspension
desfloculada, en una primera aproximacion, el reograma de equilibrio y los
parametros globales de fluidez y tixotropia han resultado ser adecuados.
Existe siempre una correlacion directa entre el reograma de equilibrio y el
parametro global de fluidez.

De forma mas completa, el comportamiento reoldgico de una suspension
ceramica queda determinado por los parametros caracteristicos del modelo
reoldgico propuesto:

viscosidad del fluido reposado, 7,
indice de consistenica, k
indice de comportamiento o pseudoplasticidad, n
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tiempo de tixotropia, £t
y, médulo elastico, G.

Por la naturaleza de los ensayos reoldgicos realizados, los parametros
reolégicos k, ny tt se determinan con cierta precision, y los parametros
reoldgico G y 7, con poca precision. En concreto, se ha visto que la
elasticidad no es un parametro importante que se modifique con las distintas
desfloculaciones.

v' Los valores de los parametros reoldgicos k, ny tt permiten determinar el

efecto de los distintos polimeros sobre los distintos aspectos del
comportamiento reolégico de las suspensiones. Al aumentar el poder
desfloculante, el indice de consistencia k y el tiempo de tixotropia &t
disminuyen, mientras que el indice de comportamiento 77 aumenta.

Se definen unos indices reoldgico relativos en la escala de 0 a 100, los
cuales han permitido relacionar los parametros reoldgicos relativos con el
peso molecular y la naturaleza quimica de los polimeros utilizados en las
desfloculaciones, dentro del intervalo de concentraciones de desfloculantes y
de polimero y de materiales ceramicos analizados.

Las isotermas de adsorcién han permitido determinar la efectividad en la
adsorcién de los distintos polimeros sobre los distintos materiales. En
general, se ha visto que la introducciéon de anhidrido maleico en la cadena
del polimero aumenta la efectividad en la adsorcion del polimero, y que la
introduccion de 2-acrilamida-2-metilpropnaosulfonato sddico disminuye
dicha efectividad.

La determinacién del potencial zeta permite observar que la introduccion del
grupo 2-acrilamida-2-metilpropnaosulfonato sédico a un polimero acrilico
aumenta la carga eléctrica de la particula en una proporcion mayor de la
que cabria esperar por su relativa baja carga eléctrica especifica. Por otro
lado, la introduccion del grupo acrilato de etilo a un polimero acrilico
disminuye la carga eléctrica de la particula en una proporcién mayor a la
que cabria esperar por su carga eléctrica especifica. Al parecer estos grupos
introducen cambios en la forma de adsorberse el polimero sobre las
particulas.
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V. Conclusiones y Recomendaciones.

v Los polimeros que han mostrado un mayor poder desfloculante son los que
contienen una pequeiia proprocion de los grupos que introducen cambios en
la forma de adsorberse el polimero sobre las particulas: grupo acrilato de
etilo y 2-acrilamida-2-metilpropnaosulfonato sodico. Esta efectividad parece
provenir mas bien de un efecto estérico que de un efecto eléctrico. Mientras
que los polimeros que han mostrado menor poder desfloculante son los que
contienen una gran proporcion de anhidrido maleico que, aunque se
adsorben sobre las particulas con gran efectividad, resultan ser poco
efectivos debido a su muy baja densidad de carga eléctrica.

v En general, parece ser que los polimeros con mayor poder defloculante son
los que contienen una proporcion en la cadena de acrilato alrededor del 70
% en peso, una proporcion alrededor del 30% en peso de anhidrido maleico
y una proporcion del 10% en peso de 2-acrilamida-2-metilpropnaosulfonato
sédico. El grupo acrilato es la base de la cadena, es decir, el esqueleto, el
grupo anhidrido maleico, anclado sobre el esqueleto, favorece la adsorcidn
del polimero sobre la superficie, y, la 2-acrilamida-2-metilpropnaosulfonato
sddico, anclada sobre el esqueleto, incrementa el poder desfloculante del
polimero.

Se ha comprobado que polimeros con una quimica similar, como el AD-108
que contiene acrilato en una proporcién del 65% en peso, anhidrido
maleico en una proporcion del 25% y 2-acrilamida-2-metilpropnaosulfonato
sédico en una proporcion del 10%, y son un peso molecular de 3010 g/mol,
proporcionan valores optimos de los parametros reoldgicos caracteristicos.
Tal como se observa en los valores de dichos parametros para
suspensiones ceramicas de gres porcelanico (véase la Tabla IV.2.5. del
apartado 1V.2.1.).

V.2. Recomendaciones.

v Estudiar las proporciones ideales de los grupos funcionales de acrilato,
anhidrido maleico y 2-acrilamida-2-metilpropnaosulfonato sddico, para las
cuales el poder desfloculante del polimero es el éptimo.

v’ Estudiar el efecto de nuevos polimeros con distintos grupos funcionales
sobre el poder desfloculante de las suspensiones ceramicas, y, ampliarlo a
nuevos materiales ceramicos, como el gres rojo y el gres blanco.
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VI1. Abreviaturas.

VII. NOMENCLATURA.




VII. Nonmeciatura.

p densidad (Kg.m™).

o densidad de carga (C.m™).

y diferencia de potencial en la superficie (V).
1 esfuerzo cortante (Pa).

d espesor del plano de Stern (m).

0 fraccion de sitios ocupados (-).

v frecuencia de radiacion dispersada (rad.s™).
0 indice de tixotropia (-).

A longitud de onda (nm).

p movilidad (m?.V1.s™?).

@ parametro reoldgico estructural (-).

¢ permeabilidad (C2.N1.m™).

B polarizabilidad (C.m%.V1).

¢ potencial zeta (mV).

y tensién superficial (J.m™).

v gradiente de velocidad (s™).

Y ..«. gradiente de velocidad maximo (s™).

Y. gradiente de velocidad para tiempo determinado experimental (s™).
A tiempo de relajacion (-).

n viscosidad (Pa.s™).

n viscosidad aparente (Pa.s™).

v viscosidad cinemética (Pa.s™).

N Viscosidad aparente a tiempo infinito (Pa.s™).
1 esfuerzo cortante (Pa).

1e €sfuerzo cortante de equilibrio (Pa).

Ae tiempo de relajacion de equilibrio (-).

6o densidad de carga superficial (C.m™).

1o €sfuerzo limite (Pa).

vo frecuencia de radiacién incidente (rad.s™).
Co potencial zeta del medio acuoso (mV).

no Viscosidad aparente a tiempo inicial (Pa.s™).
AS variacion de entropia (J.K1.mol™).

oso densidad de carga de saturacion (C.m™).
1/k’ longitud de Debye (m™).

0 angulo de desfase (-).

A absorbancia (-).

a actividad de las especies (mol.m™).

A constante del redmetro (Pa).

a eficiencia (mg.ml™).
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VII. Nonmeciatura.

a radio medio de las particulas (m).

A, cuadrado del &rea (m?).

b subindice de solucién

B.E.T. Brunaucer, Emmet y Teller.

C concentracion (mol.m™).

c constante de interaccidn nitrégeno-superficie (-).
¢ constante que depende del espesor de la doble capa (m).
C' concentracién en la fase liquida (mg.ml™?).

C® concentracién superficial (mg.mi™).

C5 efectividad (mg.cm™).

D coeficiente de difusién (m%.s™?).

d diametro de una esfera (m).

d distancia de separacidn entre particulas (m).
D.L.V.O. Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek.
D.Q.0. demanda quimica de oxigeno.

dy didmetro hidrodinamico (m).

e carga del electrén ( C).

E energia (V.m™).

F factor de coreccion reoldgico del efecto dia (-).
f factor de distorsién de la doble capa (-).

F Freundlich

F fuerza (N).

Fe fuerza del campo eléctrico (N).

G madulo de elasticidad (-).

¥ maximo Gradiente de velocidad maximo (s™).

7 gradiente de velocidad para tiempo determinado experimental (s).
H area de histéresis (m?).

I fuerza iénica (mol.m™).

I indice reoldgico (-).

I.E.P. punto isoeléctrico.

k constante de Boltmann’s (J.K™)

k indice de consistencia (-).

k’= k contante de equilibrio de adsorcion .

ki constante de agregacion adsorcion .

k, constante de desagregacion adsorcion .

ka constante de acideza del acido polacrilico .

L Langmuir.

M constante del redmetro (s1).

Mg fuerza de torsion (N).
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VII. Nonmeciatura.

ME sensor tipo Mooney-Ewart.
MilliQ agua superdestilada.

n indice de comportamiento

n nimero de capas adsorbidas

Na nimero de Avogadro (mol™).

n, NUmero total de iones en solucidn
P presion (Pa).

P.I.B. producto interior bruto.

p-z.c. punto de carga cero.

PM peso molecular (g.mol™).

P, Presion de condensacion en la superficie (Pa).
ppm (mg.ml?).

qcarga (C).

R radio de las esferas (m).

r.p.m. revoluciones por minuto.

s subindice de superficie

S superficie o area especifica (m?).
S, distancia minima de acercamiento (m).
SS silicato sddico.

SS1 metasilicato sédico.

ST estabilizacién semiestérica.

T temperatura (K).

t tiempo durante el cual se incrementa o decrementa el 7, (min).

T.0.C. Carbono Organico Total.

te tiempo experimental (min).

t, tiempo inicial (min).

TPP tripolifosfato sddico.

tt tiempo de tixotropia (-).

v velocidad (m.s™).

V, potencial eléctrico de atraccion (V).
VRe potencial eléctrico de repulsion (V).
V7 potencial eléctrico total (V).

w gramos adsorbidos a la presion P (g).
W trabajo (W).

w velocidad angular (rad.s™).

W, gramos adsorbidos a la presién P, (g).
x capacidad maxima de la monocapa (-).
x distancia de separacion entre las esferas (m).
Xm capacidad de la monocapa (-).
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VII. Nonmeciatura.

x5 fraccién molar sobre la superficie (-).
Z valencia (-).

Z.E. Electroforesis en Zona.

Z; numero atémico (-).

NOTA IMPORTANTE. Debido a que la nomenclatura utilizada es la seguida
por la bibliografia, existen idénticos vocablos con diferente significado. Para
poder identificarlo es necesario ver el contexto en el que se encuentra.
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VI11. Apéndices.

VII1. APENDICES.




Apéndice I.

APENDICE 1.




VIII. Apéndice I.

Apéndice I.1. Espectro de IR del polielectrolito A49 (MAA).

Aldrich 43,449-3
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Apéndice 1.2. Espectro de IR del polielectrolito A01 (AA).

Aldrich 41,601-1

0,9

. [\
" |
Lo /
0z \/ L/\/ \M——

0,1

o
o

Absorbancia
o
ke
~—

400 900 1400 1900 2400 2900 3400 3900

longitud de onda (nm)

283



VIII. Apéndice I.

Apéndice 1.3. Espectro de IR del polielectrolito A40 (AA/O).

Aldrich 41,640-1
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Apéndice 1.4. Espectro de IR del polielectrolito A0S (AA/MA).

Aldrich 41,605-1
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VIII. Apéndice I.

Apéndice L.5. Espectro de IR del polielectrolito A07 (AA).
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Apéndice 1.6. Espectro de IR del polielectrolito A20 (AA).
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VIII. Apéndice I.

Apéndice 1.7. Espectro de IR del polielectrolito A48 (AA).

AD-048

1,3

11

0,9

Absorbancia
o
~

/\

0,5

M\

AT AN

0,1+ T T
400 900 1400 1900 2400 2900 3400 3900

longitud de onda (nm)

Apéndice 1.8. Espectro de IR del polielectrolito A77 (AA/HPA).

AD-077
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VIII. Apéndice I.

Apéndice 1.9. Espectro de IR del polielectrolito A83 (AA).

AD-083
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Apéndice 1.10. Espectro de IR del polielectrolito A87 (AA/MAA/BA).
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VIII. Apéndice I.

Apéndice 1.11. Espectro de IR del polielectrolito A88 (MA/DIB).

AD-088
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Apéndice 1.12. Espectro de IR del polielectrolito A97 (AA/MALAC/Alilalcohol).

AD-097
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VIII. Apéndice I.

Apéndice 1.13. Espectro de IR del polielectrolito A98 (AA/MALAC).

AD-098
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Apéndice 1.14. Espectro de IR del polielectrolito A99 (AA/MALAC).
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VIII. Apéndice I.

Apéndice 1.15. Espectro de IR de los distintos naftalenos sulfonatos sddicos.
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Apéndice 1.16. Espectro de IR del polimero BTT (policarboxilato+lignosulfonato).
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VIII. Apéndice I.

Apéndice 1.17. Espectro de IR del polimero BCa (naftalenosulfonato célcico).

BTC-Ca

, \ / \
J

L

Absorbancia
-
-
d

W /

0,6

0,4

0,2 T T T T
400 900 1400 1900 2400 2900 3400 3900

longitud de onda (nm)

Apéndice 1.18. Espectro de IR del polimero BNa (naftalenosulfonato sodico).

BTC-Na
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VIII. Apéndice I.

Apéndice 1.19. Espectro de IR del polimero LOO (polisacarido).
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Apéndice 1.20. Espectro de IR del polimero N20 (AA/AMPS).
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VIII. Apéndice I.

Apéndice 1.21. Espectro de IR del polimero N22 (AA/EA).
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Apéndice 1.22. Espectro de IR del polimero N92 (AA).
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Apéndice 1.23. Espectro de IR del polimero N93 (AA).
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Apéndice 1.24. Espectro de IR del polimero N94 (AA).
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Apéndice 1.25. Espectro de IR del polimero R50 (AA/MAA).
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VIII. Apéndices II.

Apéndice I1.1.Valores del factor F de correccion del "efecto dia" (véase el apartado

II1.1.1.2.2.) para el caolin Treviscoe y para distintos polimeros puros.

REPLICAS

HUMEDAD 48%
Concentracién del 1 o/oo

Ensayo "subida-bajada" a -ym,x_=4605'1

POLIMERO ss1 y=460 s* POLIMERO ss1 y=460 5"
100% 0% Flui.(Pa.s) Tixo.)| F() 100% 0% Flui.(Pa.s) Tixo.)| F()
N-9210 1,02 0,97 AD-099 1,08 1,27
1,12 3,88 1,11 0,95
0,92 0,97 0,92 0,63
1,07 1,07 1,00 1,00
1,00 0,98 1,14 0,91
1,01 1,04 0,99 0,84
media 1,02 1,49 | 1,000 media 1,04 093 | 1,017
AD-007 0,94 0,79 AD-050 0,85 1,37
1,05 0,89 075 0,75
0,93 1,15 0,76 0,80
0,98 0,96 0,75 0,90
0,91 078 1,02 1,05
0,79 0,74 0,75 0,70
media 0,93 088 | 0914 media 0,81 093 | 0,793
AD-087 0,96 0,68 AD-064 0,68 0,61
1,10 0,93 0,68 0,50
0,96 0,98 0,46 0,27
1,05 0,86 0,62 0,52
0,89 074 0,87 0,51
1,02 1,04 0,70 0,38
media 1,00 087 | 0974 media 0,67 046 | 0652
AD-077 0,80 0,60 N-2000 1,01 1,53
0,93 0,71 1,11 1,18
0,76 0,67 1,03 1,18
1,22 1,16 0,99 1,16
1,06 1,13 2,15 0,71
1,00 0,97 1,07 1,04
media 0,96 0,87 | 0,939 media 1,23 113 | 1,199
N-2200 0,72 0,31 AD-097 1,13 1,27
0,90 045 1,16 1,13
0,68 0,29 1,15 1,33
0,78 0,45 1,03 1,13
0,70 0,46 1,24 1,42
0,65 0,50 1,09 1,02
media 0,74 041 [ o721 media 1,13 1,22 | 1,109
AD-098 1,04 1,40 A-43449 1,61 1,47
1,01 0,82 1,28 1,63
0,75 0,58 1,19 1,47
0,84 073 1,49 1,73
0,97 0,83 1,83 1,89
0,90 0,58 1,65 1,88
media 0,92 082 | 0,89 media 1,51 1,68 | 1,471
A-41605 0,84 0,46 N-9310 1,12 0,84
0,65 0,39 0,98 1,65
0,61 0,29 0,98 1,34
0,68 0,24 1,06 1,23
0,70 0,01 1,13 1,12
0,74 0,04 1,06 0,71
media 0,70 024 | 0,687 media 1,05 115 | 1,030
A41601 1,42 1,99 R-509L 1,28 1,28
1,06 0,95 1,06 1,77
1,00 1,12 1,07 1,36
0,90 1,13 1,07 0,95
1,01 0,91 1,16 0,85
1,01 0,77 1,15 0,76
media 1,07 1,14 | 1,044 media 1,13 1,16 | 1,106
A-41640 1,07 1,39 AD-083 1,05 0,78
1,51 1,39 0,87 1,04
1,57 1,59 0,85 0,89
1,38 1,33 0,98 0,83
1,47 1,39 1,08 0,72
1,50 1,18 1,02 0,58
media 1,42 1,38 | 1,386 media 0,98 081 | 0953
AD-020 0,94 0,84 AD-048 1,32 1,49
0,88 077 1,21 2,02
0,80 0,78 1,05 1,34
0,92 0,98 1,21 1,67
0,86 0,62 1,22 1,30
0,87 0,48 1,19 1,01
media 0,88 075 | 0,859 media 1,20 146 | 1,172
N-9420 0,97 0,95 AD-088 2,57 1,43
0,92 1,00 2,39 2,11
0,86 0,98 232 1,27
0,77 0,49 218 1,96
0,81 0,54 2,43 1,24
0,83 0,38 246 1,36
media 0,86 0,72 | 0,840 media 2,39 756 | 2,339
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VIII. Apéndices II.

Apéndice I1.2.Valores del factor F de correccion del "efecto dia" (véase el apartado

II1.1.1.2.2.) para el caolin Treviscoe y para un contenido del 50% en peso de polimero y

un 50% en peso de metasilicato sodico en la mezcla de desfloculantes.

REPLICAS

HUMEDAD 48%

Concentracion del 1 o/oo

Ensayo "subida-bajada” a y,,,a,(_=4605'1

POLIMERO| ss1 =460 5"
50% 50% Flui.(Pa.s) Tixo.(-)| F(9)
N-9210
0,92 1,04
0,78 0,58
0,79 0,35
0,71 -4,21
0,89 1,44
media 0,82 -0,16 | 0,799
AD-087 0,90 1,01
0,60 0,53
0,77 1,24
0,64 0,33
0,86 0,48
0,82 0,84
media 0,77 0,74 | 0,750
N-2200 0,90 -0,18
1,04 4,22
1,04 -0,93
0,94 1,08
0,97 1,18
0,90 -1,66
media 0,96 0,62 0,943
AD-098 1,33 -3,61
1,12 3,27
1,14 -0,54
1,10 0,51
1,27 -2,53
media 1,19 -0,58 | 1,166
A-41605 0,42 0,14
0,67 0,24
0,49 5,22
0,80 -1,26
0,68 3,29
0,37 0,23
media 0,61 1,53 0,600
A-41601 0,66 0,12
0,80 0,35
0,71 -0,01
1,01 -0,18
0,98 -9,63
0,49 0,42
media 0,83 -1,87 0,811

POLIMERO | ss1 =460 5"
50% 50% Flui.(Pa.s) Tixo.()| F(-)
AD-050 0,91 0,25
1,16 1,81
1,27 -0,98
1,03 -0,49
1,27 0,21
media 1,13 0,16 | 1,103
AD-064 0,49 0,29
0,29 0,18
0,46 -0,25
0,49 -0,01
0,53 -16,54
0,29 0,21
media 0,42 -2,69 | 0,414
AD-097 1,04 0,59
0,83 0,64
0,78 0,62
0,93 0,54
1,16 0,94
0,97 -0,30
media 0,95 0,51 0,931
AD-083 0,73 1,16
0,67 0,59
0,66 1,64
0,55 0,30
0,75 -4,93
0,53 0,66
media 0,65 -0,10 | 0,633
AD-048 1,06 1,50
0,74 0,58
0,70 2,19
1,07 -0,54
0,83 -16,13
0,60 1,99
media 0,88 -2,48 0,859
N-9420
1,18 0,31
0,93 4,42
0,96 0,24
0,57 0,90
0,52 2,33
media 0,84 0,84 0,820
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Apéndice I1.3.Valores del factor F de correccion del "efecto dia" (véase el apartado

II1.1.1.2.2.) para el caolin Treviscoe y para un contenido del 25% de polimero en peso y

un 75% en peso de metasilicato sodico en la mezcla de desfloculantes.

REPLICAS

HUMEDAD 48%

Concentracion del 1 o/oo

Ensayo "subida-bajada” a y,“a,(,=4605'1

POLIMERO | SS1 y=460 s
25% 75% Flui.(Pa.s) Tixo.()| F()
N-9210 1,29 1,74
0,94 0,51
0,96 1,32
0,85 0,21
1,64 0,31
1,22 0,77
media 1,12 0,62 | 1,005
AD-087 0,72 4,79
0,86 0,19
0,98 0,44
0,88 0,31
0,87 0,93
1,05 1,11
media 0,90 1,23 | 0,875
N-2200 0,72 0,63
0,85 1,48
0,91 0,11
0,69 3,54
0,77 0,86
0,50 5,34
media 0,74 1,46 | 0,722
AD-098 1,21 0,04
1,08 1,34
1,62 6,17
1,06 4,15
1,23 0,30
media 1,24 -0,07 1,214

POLIMERO | SS1 y=460 s
25% 75% Flui.(Pa.s) Tixo.()| F()
AD-050 1,03 2,46
1,08 1,30
1,10 0,38
1,17 1,27
1,32 -3,31
media 1,14 0,42 1,115
AD-064 0,49 0,74
0,73 0,39
0,47 1,33
0,51 0,49
0,58 14,54
0,58 0,90
media 0,56 1,78 | 0,546
AD-097 1,36 0,18
1,18 0,73
1,10 1,26
1,04 0,64
1,05 0,56
1,18 1,31
media 1,15 0,78 | 1,126
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VIII. Apéndices II.

Apéndice I1.4.Valores del factor F de correccion del "efecto dia" (véase el apartado

I11.1.1.2.2.) para la arcilla HYMOD Yy para distintos polimeros puros.

REPLICAS

HUMEDAD 65%

Concentracion del 1 o/oo

Ensayo "subida-bajada” a -y,,.;,,(_=4605'1

POLIMERO | sS1 y=460 5"
100% 0% Flui.(Pa.s) Tixo.() | F(9)
N-9210 1,13 2,77
1,00 1,23
0,84 0,27
1,05 0,51
1,03 1,06
0,93 13,56
media 1,00 2,31 1,000
AD-007 1,16 -3,59
0,98 1,44
0,88 0,60
0,93 0,27
1,15 1,49
1,39 14,69
media 1,08 2,48 1,080
AD-087 1,08 -1,89
1,03 1,39
0,89 0,36
1,23 0,36
1,05 1,32
1,37 7,11
media 1,11 1,44 1,111
AD-077 1,09 -2,18
1,02 0,51
0,90 0,26
1,19 0,24
1,1 1,15
1,23 5,03
media 1,09 0,83 1,090
N-2200 1,01 -2,60
0,84 0,85
0,80 0,08
0,92 0,01
1,01 0,79
1,17 10,92
media 0,96 1,67 0,960
AD-098 0,96 0,47
0,91 2,89
0,97 6,94
0,93 0,97
0,97 1,32
0,97 0,40
media 0,95 2,17 0,952
A-41605 0,87 0,32
1,02 -0,33
0,82 0,21
1,02 -3,29
0,99 0,18
1,22 -3,32
media 0,99 -1,04 0,990
A-41601 1,06 0,12
1,18 3,49
1,12 0,31
1,07 11,54
0,89 2,07
1,00 -3,57
media 1,05 2,33 1,052
A-41640 1,03 0,12
1,02 2,08
1,09 0,93
0,91 7.79
0,95 3,79
0,82 -3,98
media 0,97 1,79 0,971
AD-020 1,04 0,94
0,84 0,96
0,97 0,66
1,34 0,21
1,01 0,84
1,14 5,10
media 1,05 1,45 1,056
N-9420 0,92 1,86
0,94 0,94
0,99 0,56
1,40 -3,28
0,96 0,02
1,11 1,94
media 1,05 0,34 1,055

POLIMERO| ss1 y=460 "
100% 0% Flui.(Pa.s) Tixo.()| F(-)
AD-099 1,05 -0,17
0,83 3,08
1,00 -1,80
0,85 3,19
1,06 1,25
0,93 0,51
media 0,96 1,01 0,956
AD-050 0,97 0,99
0,84 4,57
0,89 10,02
1,00 1,76
1,10 1,01
1,07 0,36
media 0,98 3,12 0,978
AD-064 0,91 1,62
0,85 4,39
0,88 8,49
1,04 0,63
1,06 1,27
1,07 0,46
media 0,97 2,81 0,969
N-2000 0,96 0,63
0,88 3,34
0,98 3,61
0,97 1,40
1,09 0,68
1,00 0,52
media 0,98 1,70 0,980
AD-097 0,95 1,46
0,97 -1,90
1,21 0,80
1,06 1,21
0,95 2,48
1,11 0,25
media 1,04 0,72 1,042
A-43449 1,04 0,66
1,1 -0,99
1,22 0,32
1,13 1,82
1,00 2,88
1,05 -1,93
media 1,09 0,46 1,092
N-9310 0,86 1,64
0,98 1,80
1,02 0,83
1,32 2,49
0,82 2,38
1,13 -1,76
media 1,02 1,23 1,022
R-509L 1,04 0,98
0,86 2,60
1,09 0,52
1,42 0,30
0,97 -0,96
0,98 7,52
media 1,06 1,83 1,061
AD-083 1,07 0,39
0,87 0,94
1,07 1,11
1,34 0,68
0,94 -1,48
1,19 -0,98
media 1,08 0,11 1,079
AD-048 1,19 1,34
0,71 1,92
1,07 1,13
1,35 3,38
1,00 2,09
1,24 -2,56
media 1,09 1,22 1,093
AD-088 0,96 2,20
0,96 1,75
1,05 0,69
1,38 3,14
1,41 -3,66
1,22 -4,33
media 1,16 -0,03 1,166
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VIII. Apéndices II.

Apéndice I1.5.Valores del factor F de correccion del "efecto dia" (véase el apartado
II1.1.1.2.2.) para la arcilla HYMOD y para un contenido del 50% en peso de polimero

y un 50% en peso de metasilicato sodico en la mezcla de desfloculantes.

REPLICAS
HUMEDAD 65%
Concentracion del 1 o/oo

Ensayo "subida-bajada” a yf,.‘.,,(_=4605'1

POLIMERO| SS1 y=460 s POLIMERO| SS1 y=460 s
50% 50% Flui.(Pa.s) Tixo.()| F() 50% 50% Flui.(Pa.s) Tixo.()| F()
N-9210 A 1,04 0,61 AD-050 A 1,00 0,64
0,86 -0,41 1,00 0,88
0,96 1,73 1,01 6,79
B 0,93 0,72 B 1,18 1,52
0,94 0,77 1,02 2,45
1,13 0,79 0,81 0,08
media 0,97 0,20 | 0,976 media 1,00 0,20 | 1,006
AD-087 A 1,15 0,11 AD-064 A 0,94 5,38
1,03 1,01 0,96 3,62
0,97 2,46 0,96 13,05
B 1,34 -1,05 B 1,04 2,14
0,88 0,46 0,95 0,93
0,97 0,76 0,90 0,18
media 1,06 0,59 | 1,058 media 0,96 3,01 | 0,961
N-2200 A 0,91 1,23 AD-097 A 1,28 -1,08
1,01 0,27 0,94 2,70
0,83 3,18 0,90 0,63
B 1,01 1,48 B 1,17 0,19
0,83 1,02 1,08 0,72
0,87 0,41 1,29 0,46
media 0,91 1,27 | 0,911 media 1,11 0,45 | 1,111
AD-098 A 0,93 0,30 AD-083 A 1,03 0,40
0,91 0,64 0,98 0,58
0,86 7,01 0,97 0,25
B 0,89 0,88 B 0,97 3,82
0,91 0,82 0,96 1,84
1,08 0,06 1,06 20,36
media 0,93 0,72 | 0,931 media 1,00 4,54 | 0,996
A-41605 A 0,99 1,83 AD-048 A 0,96 0,39
1,03 0,86 1,06 0,92
1,01 0,23 1,01 0,99
B 1,02 2,70 B 1,04 1,66
0,97 4,33 0,98 1,97
0,99 6,93 0,99 12,89
media 1,00 2,81 | 1,002 media 1,01 3,14 | 1,006
A-41601 A 1,01 2,10 N-9420 A 1,10 3,51
1,09 1,03 1,19 0,03
1,07 0,62 1,02 0,16
B 0,94 1,73 B 1,14 0,72
0,95 5,85 0,91 3,77
0,97 18,46 1,16 1,16
media 1,01 4,96 | 1,006 media 1,09 1,56 | 1,087
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VIII. Apéndices II.

Apéndice I1.6.Valores del factor F de correccion del "efecto dia" (véase el apartado

II1.1.1.2.2.) para la arcilla HYMOD y para un contenido del 25% de polimero en peso

y un 75% en peso de metasilicato sodico en la mezcla de desfloculantes.

REPLICAS

HUMEDAD 65%

Concentracion del 1 o/oo

Ensayo "subida-bajada” a ymax.=4608_1

POLIMERO| sS1 y=460 5™
25% 75% Flui.(Pa.s) Tixo.()| F(-)
N-9210 1,26 -1,36
0,97 5,07
0,93 2,33
1,08 1,05
0,98 0,95
1,31 -0,15
media 1,09 1,32 1,091
AD-087 1,24 -0,69
0,91 -2,41
0,70 -1,69
0,99 1,51
0,90 0,16
1,33 -0,02
media 1,01 -0,53 | 1,014
N-2200 1,03 0,32
0,71 0,44
0,91 -7,84
1,27 1,78
1,00 1,55
0,95 0,51
media 0,98 -0,54 | 0,980
AD-098 0,97 -2,17
1,00 1,30
1,03 -5,18
1,18 1,06
1,00 0,45
1,13 0,25
media 1,05 -0,71 1,054

POLIMERO | ss1 y=460 5™
25% 75% Flui.(Pa.s) Tixo.(-)| F(-)
AD-050 0,86 0,53
1,05 0,65
1,03 -5,16
1,02 0,80
1,06 -0,50
0,90 0,42
media 0,99 0,54 | 0,987
AD-064 1,04 0,67
0,93 0,36
0,98 0,69
1,08 5,30
0,94 5,74
1,09 14,75
media 1,01 459 | 1,012
AD-097 1,09 -0,55
0,88 5,33
0,98 2,61
1,17 -0,18
1,21 0,22
1,31 -0,18
media 1,11 0,57 | 1,106
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VIII. Apéndices II.

Apéndice I1.7.Valores del factor F de correccion del "efecto dia" (véase el apartado

I11.1.1.2.2.) para la dolomita DRB y para distintos polimeros puros.

REPLICAS
HUMEDAD 28%

Concentracion del 1 o/oo
Ensayo "subida-bajada" a y",,;,,(_=125$'1

POLIMERO| SS1 y=125" POLIMERO | ss1 y=125 "
100% 0% Flui.(Pa.s) Tixo.(-)| F(-) 100% 0% Flui.(Pa.s) Tixo.(-)| F(-)
N-9210 A 0,95 0,67 AD-099 A 1,08 0,56
1,02 1,31 1,13 0,73
1,04 1,01 1,03 1,39
B 1,07 1,13 B 0,98 0,91
0,89 0,13 0,97 0,68
0,91 0,59 0,94 0,56
media 0,98 0,81 1,000 media 1,02 0,80 1,042
AD-007 A 0,81 1,07 AD-050 A 0,75 0,05
0,91 1,70 0,73 0,11
1,02 0,73 0,89 -0,16
B 0,74 -0,42 B 0,76 0,32
0,79 0,03 0,67 -0,23
0,85 0,12 0,77 -0,07
media 0,86 0,54 0,872 media 0,76 0,00 0,776
AD-087 A 0,74 0,36 AD-064 A 0,44 -0,13
0,79 0,48 0,33 0,14
0,80 -0,16 0,49 -0,19
B 0,64 -0,61 B 0,36 -0,08
0,76 -0,04 0,26 -0,16
0,79 0,03 0,54 -0,16
media 0,75 0,01 0,766 media 0,40 -0,170 | 0,410
AD-077 A 0,24 0,14 N-2000 A 1,07 0,03
0,27 0,33 0,94 -0,10
0,26 0,16 0,89 0,50
B 0,79 -0,14 B 0,95 -0,15
0,61 -0,04 0,81 0,23
0,70 -0,17 0,85 0,16
media 0,48 0,05 0,486 media 0,92 0,11 0,935
N-2200 A 0,24 -0,04 AD-097 A 1,02 -0,06
0,23 0,01 1,11 0,97
0,33 0,40 1,17 2,27
B 0,31 -0,29 B 1,07 1,22
0,27 0,00 1,10 0,76
0,32 -0,10 0,98 0,85
media 0,28 0,00 0,290 media 1,08 1,00 1,097
AD-098 A 1,23 1,17 A-43449 A 1,04 0,32
1,25 0,97 1,20 1,13
1,13 3,63 1,43 1,24
B 1,24 1,45 B 1,18 0,74
1,15 1,52 1,13 0,62
1,19 1,34 1,18 1,20
media 1,20 1,68 1,223 media 1,19 0,88 1,218
A-41605 A 1,19 1,23
1,22 2,38
1,33 -17,09
B 1,26 3,65
1,36 2,69
1,13 2,37
media 1,25 -0,79 1,274
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VIII. Apéndices II.

Apéndice I1.8.Valores del factor F de correccion del "efecto dia" (véase el apartado

II1.1.1.2.2.) para la dolomita DRB y para un contenido del 50% en peso de polimero

y un 50% en peso de metasilicato sodico en la mezcla de desfloculantes.

REPLICAS

HUMEDAD 28%

Concentracion del 1 o/oo

Ensayo "subida-bajada” a ymax_=1255'1

POLIMERO | sst y=125 "
50% 50% Flui.(Pa.s) Tixo.(-)| F(-)
N-9210 1,08 0,87
1,07 0,09
1,16 -1,50
0,84 0,33
1,02 -11,55
0,75 -6,42
media 0,99 -3,03 1,006
AD-007 0,91 -0,91
1,32 -1,02
1,15 0,49
0,95 7,65
1,07 3,40
0,88 1,52
media 1,05 1,85 1,067
AD-087 1,01 0,73
1,00 0,40
1,07 0,76
0,72 0,27
0,92 1,31
0,92 -0,63
media 0,94 0,47 0,959
N-2200 0,72 -0,63
0,85 1,48
0,91 0,11
0,69 -3,54
0,77 -0,86
0,50 -5,34
media 0,74 -1,46 | 0,753
AD-098 1,21 0,04
1,08 1,34
1,62 -6,17
1,06 4,15
1,23 0,30
media 1,24 -0,07 | 1,267
A-41605 1,39 -0,27
1,64 11,62
1,52 -0,65
1,52 4,43
1,37 -1,11
1,58 3,08
media 1,50 2,85 1,531

POLIMERO | sS1 y=125 ¢
50% 50% Flui.(Pa.s) Tixo.()| F()
AD-050 1,03 2,46
1,08 1,30
1,10 0,38
1,17 1,27
1,32 -3,31
media 1,14 0,42 1,163
AD-064 0,75 -0,08
0,69 3,00
1,07 0,38
1,07 -0,43
0,73 -0,11
0,79 1,12
media 0,85 0,65 0,867
N-2000 0,69 -0,63
0,85 0,00
0,95 0,11
0,68 6,55
0,90 -1,07
0,80 0,37
media 0,81 0,89 0,827
AD-097 1,16 0,18
1,12 -0,27
1,29 -1,85
0,90 0,54
1,26 27,97
1,03 -1,86
media 1,12 5,20 | 1,147
A-43449 1,05 -0,19
1,47 3,90
2,09 -6,63
1,76 10,83
1,10 -0,48
1,45 1,53
media 1,49 1,49 | 1,516
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VIII. Apéndices II.

Apéndice I1.9.Valores del factor F de correccion del "efecto dia" (véase el apartado

II1.1.1.2.2.) para la dolomita DRB y para un contenido del 25% de polimero en peso

y un 75% en peso de metasilicato sodico en la mezcla de desfloculantes.

REPLICAS

HUMEDAD 28%

Concentracion del 1 o/oo

Ensayo "subida-bajada" a y,,.a,(,=1255'1

POLIMERO | SS1 y=125"
25% 75% Flui.(Pa.s) Tixo.(-)| F(-)
N-9210 1,17 3,29
1,15 -1,09
1,47 -5,27
0,95 0,35
1,13 -14,20
1,02 -4,73
media 1,15 -3,61 | 1,168
AD-007 1,19 -1,19
1,17 0,21
1,28 0,29
1,48 -5,00
0,98 3,14
1,25 1,64
media 1,23 -0,15 1,251
AD-087 1,17 1,99
1,27 -0,66
1,20 -1,65
1,04 0,26
1,31 -10,88
0,97 -5,33
media 1,16 2,71 | 1,183
N-2200 0,90 -0,18
1,04 4,22
1,04 -0,93
0,94 1,08
0,97 1,18
0,90 -1,66
media 0,96 0,62 0,984
AD-098 1,33 -3,61
1,12 3,27
1,14 -0,54
1,10 0,51
1,27 -2,53
media 1,19 -0,58 1,216
A-41605 1,07 -0,46
1,38 -4,31
1,47 0,74
1,52 4,43
1,33 -0,33
2,01 2,01
media 1,46 0,35 | 1,493

POLIMERO| ss1 y=125s"
25% 75% Flui.(Pa.s) Tixo.(-)] F(9)
AD-050 0,91 0,25
1,16 1,81
1,27 -0,98
1,03 -0,49
1,27 0,21
media 1,13 0,16 1,150
AD-064 0,91 -0,04
1,22 2,10
1,36 -0,20
1,17 6,41
1,07 -0,14
1,36 2,98
media 1,18 1,85 1,206
N-2000 0,88 -0,29
1,27 -0,26
0,93 0,10
0,98 11,09
0,84 0,49
1,08 0,79
media 1,00 1,99 1,016
AD-097 1,10 8,77
1,16 -0,85
1,49 3,91
1,00 0,12
1,14 -26,40
1,37 4,47
media 1,21 -1,66 1,235
A-43449 1,30 0,07
1,96 -6,43
1,59 0,56
1,24 18,58
1,20 -0,45
1,54 2,95
media 1,47 2,55 1,499

305



VIII. Apéndices II.

Apéndice I1.10.Valores del factor F de correccion del "efecto dia" (véase el apartado

II1.1.1.2.2.) para el gres porceldnico y para un contenido del 25% en peso de polimero y

del 75% en peso de SS1 en la mezcla de desfloculantes.

REPLICAS

HUMEDAD 33%

Concentracién del 3 o/oo

Ensayo “subida-mantenimiento-bajada” a ymax de 20s”, 100s™ y 500s™.

POLIMERO §81 Flui.(Pa.s) Tixo.(-) | Flui.(Pa.s) Tixo.(-) | Flui.(Pa.s) Tixo.(-) |media
25% 75% [=20s" y=100s" y=500 Flui.(Pa.s) | Tixo.() FO
N-9210 11 0,99 7,09 0,95 7,09 0,89 .4
1,02 0,79 0,99 0,95 0,97 0,83
0,99 0,99 0,97 0,99 0,73 0,72
7,10 1,28 7,01 114 7,01 0,99
1,05 1,02 1,02 1,06 0,99 1,05
1,10 0,84 1,11 0,99 1,05 1,14
media 1,04 7,00 7,01 7,04 0,94 128 7,00 111 | 1,002 | 1,000
AD-020 11 1,02 7,09 0,97 1,06 7,01 0,64
1,10 1,28 0,95 1,18 0,93 0,87
0,81 0,39 0,86 0,81 0,67 -0,65
0,87 0,81 0,91 0,91 7,01 0,82
0,92 0,69 0,93 0,97 0,96 0,84
0,92 0,56 1,02 0,84 1,04 1,00
media 0,94 0,80 0,94 0,96 0,94 0,59 0,94 0,78 | 0,931 | 0,929
AD-064 11 17 1,35 7,05 1,22 0,93 3,55
1,44 2,00 1,14 1,48 0,99 1,31
1,09 1,02 1,01 1,09 0,70 -1,01
1,20 1,56 1,06 123 7,01 1,20
0,96 0,67 0,94 1,00 0,91 0,82
1,16 0,89 1,12 1,05 0,98 1,51
media 17 1,25 7,05 118 0,92 123 7,05 122 | 1,059 | 1,057
AD-107 11 1,02 0,89 1,06 0,87 0,83 9,15
1,33 1,89 1,09 1,35 0,96 1,36
1,05 0,89 0,97 1,10 0,68 -1,01
1,24 143 118 1,10 112 0,98
1,01 0,67 0,92 1,22 0,85 1,84
1,11 1,42 0,91 1,33 0,87 1,06
media 113 7,20 1,02 7,16 0,89 2,23 7,01 153 | 1,027 | 1,025
AD-111 11 1,56 1,21 1,32 1,97 1,29 9,71
1,53 2,54 1,20 1,43 1,12 0,52
1,14 0,59 1,17 0,90 0,85 -0,35
1,33 1,44 1,25 1,10 17 1,30
1,11 0,76 1,08 1,09 1,62 -3,01
1,43 1,72 1,15 1,36 1,14 0,38
media 7,35 1,38 7,19 1,30 7,20 1,42 1,25 137 | 1,264 | 1,261
AD-108 11 1,44 1,56 1,29 118 17 0,98
1,41 1,64 1,20 1,28 1,11 0,67
1,17 1,04 1,16 0,97 0,79 -1,10
1,26 1,74 1,21 1,05 1,16 112
1,09 1,21 0,97 1,21 0,90 1,49
1,18 1,51 0,96 1,40 0,96 0,96
media 1,26 1,45 113 118 7,01 0,36 713 1,00 | 1,156 | 1,153
N-2000 11 1,48 3,70 119 1,46 114 1,39
1,53 1,97 1,26 1,42 1,04 1,82
1,19 1,03 1,16 1,02 1,02 1,32
1,14 0,67 1,37 0,75 102 170,91
1,14 1,48 0,91 1,54 1,03 1,37
1,87 1,68 1,21 1,99 1,10 2,33
media 7,39 1,76 118 1,36 1,06 27,57 7,21 815 | 1,246 | 1,243
AD-050 11 3,48 8,24 2,05 2,55 1,31 2,92
4,16 9,99 2,36 2,81 1,33 4,62
3,31 3,35 2,04 2,21 1,10 3,30
2,47 2,44 1,82 1,72 1,57 13,13
2,12 5,04 1,28 2,28 0,96 2,14
3,98 7,14 2,35 2,54 1,27 10,54
media 3,25 6,03 7,98 2,35 1,26 6,11 2,16 2,83 | 2,393 | 2,387
AD-095 11 T4 2,74 1,35 7,08 133 0,80
1,38 1,61 1,14 1,39 1,04 1,56
1,45 1,63 1,19 1,34 1,05 1,15
0,98 0,63 A7 0,87 102 -163,69
0,47 0,80 0,65 0,74 0,68 1,64
1,24 0,92 0,97 1,36 1,07 1,08
media 715 7,39 1,08 113 7,03 26,25 7,09 7,91 | 1,119 | 1,116
AD-109 11 147 3,66 119 1,50 1,14 123
1,18 1,35 1,10 1,19 1,02 1,53
1,06 1,53 1,16 0,95 1,04 1,56
1,29 0,74 1,33 113 117 111,85
1,52 1,84 1,07 2,06 1,61 -3,60
1,68 1,67 1,13 1,68 0,98 1,12
media 1,37 7,80 7,16 142 7,16 18,34 123 5,04 | 1,261 | 1,258
AD-097 11 1,14 2,28 1,07 1,16 [KE] 0,93
1,08 1,20 1,07 1,02 1,07 1,25
1,23 0,99 1,13 1,12 1,05 1,13
0,76 0,54 1,08 0,62 0,94  -128,23
0,60 0,99 0,57 1,25 0,63 0,86
0,84 1,01 0,73 1,36 0,77 2,24
media 0,94 17 0,94 7,09 0,94 20,30 0,94 6,02 | 0,952 | 0,950 |
AD-110 11 1,25 147 1,21 1,22 7,01 1,58
1,27 1,21 1,30 0,97 1,15 1,29
1,22 1,01 1,21 0,97 1,76 4,77
0,98 0,82 1,03 1,14 1,27 2,05
1,14 0,85 1,21 0,99 1,69 1,57
1,04 0,88 2,29 0,80 1,06 2,91
media 715 1,04 1,38 7,02 1,32 0,25 1,28 077 | 1,228 | 1,225
[P1 11 1,52 1,52 1,20 T4 0,97 1,05
1,24 1,09 1,05 1,08 0,89 3,53
1,41 1,07 1,09 1,09 0,98 0,48
0,78 0,77 0,85 0,89 0,72 0,37
1,15 0,80 1,97 1,01 1,05 074
1,45 0,89 2,48 1,02 0,94 3,23
media 1,26 1,02 1,44 7,08 0,92 1,44 7,21 118 | 1,191 | 1,188
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Apéndice II.11.Valores del factor F de correccion del "efecto dia" (véase el apartado
II1.1.1.2.2.) para el gres porcelanico y para un contenido del 25% en peso de polimero y

del 75% en peso de $S2 en la mezcla de desfloculantes.

HUMEDAD 33%
Concentracién del 3 o/oo
Ensayo "subida-mantenimiento-bajada" a ymax de 20s”, 100s™ y 500s™.

POLIMERO S§S2 Flui.(Pa.s) Tixo.(-) | Flui.(Pa.s) Tixo.(-) | Flui.(Pa.s) Tixo.(-) [media
25% 75% [y=20s" y=100 s =500 Flui.(Pa.s) | Tixo.() FO
N-9210 31 A
0,47 0,27 0,61 0,71 0,70 0,02
0,64 0,51 0,72 0,92 0,87 -0,12
B 0,23 0,25 0,53 0,58 0,63 0,28
0,27 0,25 0,57 0,60 0,96 -0,33
0,52 0,13 0,71 0,39 0,95 -9,95
media 0,43 0,28 0,63 0,64 0,82 -2,02 0,63 -0,37 0,594 | 3,909
AD-020 31 A
B
media 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000 | 0,000
AD-064 31 A 1,05 1,13 0,96 1,29 0,68 3,41
0,77 0,61 0,87 0,78 0,88 0,57
0,92 0,90 0,84 1,08 0,78 0,98
B 0,98 1,09 0,95 0,82 1,06 -1,44
0,57 0,60 0,82 0,77 1,02 -0,03
0,94 0,62 0,98 0,80 1,05 0,26
media 0,86 0,86 0,89 0,95 0,89 0,70 0,88 0,84 0,867 | 5,704
AD-107 31 A 0,96 1,27 0,87 1,36 0,81 0,99
0,76 0,57 0,85 0,88 0,69 4,19
0,99 0,95 0,88 1,35 0,89 0,62
B 0,93 1,55 0,92 0,90 0,91 0,14
0,55 0,66 0,77 0,80 0,91 0,65
1,16 1,14 1,15 1,05 1,51 -1,40
media 0,84 1,00 0,86 1,06 0,84 1,32 0,85 1,13 0,840 | 5,526
AD-111 31 A 0,92 0,81 0,48 0,22 0,95 -0,53
0,84 0,62 0,89 0,85 0,92 -0,13
1,02 0,85 0,87 1,23 0,85 0,23
B 1,01 1,80 0,94 0,92 1,02 -0,55
0,80 0,64 0,93 0,83 1,19 -0,39
0,90 0,95 0,93 0,91 1,23 -0,82
media 0,92 0,94 0,82 0,81 0,99 -0,27 0,91 0,49 0,910 | 5,986
AD-108 31 A 0,88 0,69 0,91 1,03 0,85 0,37
0,65 0,14 0,80 0,51 0,95 -0,83
0,71 0,25 0,79 0,68 0,89 -0,44
B 0,56 0,31 0,73 0,57 0,94 0,05
0,52 0,40 0,63 0,67 0,74 0,35
media 0,66 0,36 0,77 0,69 0,87 -0,10 0,77 0,32 0,746 | 4,908
N-2000 31 A 1,47 1,39 1,13 1,44 0,90 0,53
0,76 0,55 0,83 0,78 0,85 0,60
1,16 1,10 0,96 1,39 0,88 1,07
B 1,14 3,11 1,00 1,19 1,05 0,35
1,27 1,53 1,10 1,33 1,48 -1,43
0,84 0,55 0,95 0,72 1,06 -0,18
media 1,16 1,53 1,01 1,23 1,03 0,23 1,07 1,00 1,070 | 1,800
AD-050 31 A 3,10 5,90 1,64 3,08 1,03 2,87
2,23 2,79 1,48 1,87 1,02 4,02
2,40 3,31 1,40 2,63 0,96 3,03
B 2,34 7,93 1,52 2,09 1,03 2,66
2,19 3,87 1,45 2,07 0,91 2,75
2,74 3,39 1,75 1,94 1,24 1,20
media 2,45 4,76 1,50 2,35 0,99 3,07 1,65 3,39 1,786 | 3,006
AD-095 31 A 0,98 1,50 0,95 1,51 1,15 2,29
0,86 0,37 0,92 0,76 1,00 -0,69
0,81 0,28 0,94 0,66 0,98 -0,25
B 0,72 0,76 0,68 1,03 0,99 -2,00
0,67 0,60 0,86 0,67 0,78 1,49
0,54 0,31 0,64 0,64 0,73 0,39
media 0,76 0,64 0,83 0,88 0,94 0,21 0,84 0,57 0,820 | 1,380
AD-109 31 A 0,61 0,58 0,83 0,87 0,96 1,94
0,86 0,30 0,89 0,70 0,94 -0,44
0,73 0,31 0,89 0,59 1,22 -3,16
B 0,97 1,10 0,99 1,58 1,41 -2,16
0,84 0,36 0,93 0,64 0,95 0,68
0,66 0,67 0,67 0,82 0,72 0,33
media 0,78 0,55 0,87 0,87 1,03 -0,47 0,89 0,32 0,859 | 1,446
AD-097 31 A 0,79 0,85 0,90 1,22 1,07 2,69
0,97 0,45 0,96 0,84 0,95 -0,05
0,97 0,79 1,02 0,98 1,12 -0,76
B 0,68 0,73 0,73 1,05 0,84 -0,16
0,93 0,58 0,98 0,72 0,94 0,57
0,66 0,67 0,67 0,82 0,72 0,33
media 0,84 0,68 0,88 0,94 0,94 0,44 0,88 0,68 0,858 | 1,443
AD-110 31 A
0,40 0,42 0,57 0,70 0,71 -1,69
0,41 0,34 0,66 0,70 0,87 -0,13
B 0,51 0,45 0,65 0,88 0,64 0,08
0,38 0,19 0,68 0,66 1,04 -0,14
0,70 0,38 0,79 0,72 0,91 -5,74
media 0,48 0,36 0,67 0,73 0,83 -1,52 0,66 -0,15 | 0,628 | 1,057
& 31 A
0,38 0,40 0,58 0,60 0,69 0,01
0,73 0,71 0,72 0,77 0,89 -0,77
B 0,27 0,25 0,57 0,53 0,61 0,01
0,35 0,23 0,65 0,50 1,02 -0,38
0,53 0,30 0,73 0,54 0,86 -3,24
media 0,45 0,38 0,65 0,59 0,81 -0,87 0,64 0,03 0,607 | 1,022
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Apéndice II1.1. Tabla de los parametros relativos &, n, 1, y #, para el caolin Treviscoe

con diferentes concentraciones de mezcla de desfloculantes de distintos contenidos en

% en peso de polimero y metasilicato sddico. Ademds se presentan los valores del

esfuerzo cortante, T, a un gradiente de velocidad de 100s™.

k(Pa.s™)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
NOMENCLATURA | k NOMENCLATURA | k NOMENCLATURA | k

CTAQ7-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
CTN93-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTA77-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
CTAG5B-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTAG5B-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTAQ7-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
CTA83-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTA83-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTA83-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
CTAQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN93-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
CTA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAB5-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAB5-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAO01-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAO01-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA40-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA40-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN94-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTA65B-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA87-(100/0/0/0)/a/65 CTA87-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTA40-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTA49-(100/0/0/0)/a/65
CTA49-(100/0/0/0)/a/65

CTN92-(50/0/50/0)/a/65 -0,5

CTN22-(50/0/50/0)/a/65 -0,5 CTN22-(50/0/50/0)/a/65 -0,5

CTA87-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA83-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA48-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA77-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA87-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA83-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA99-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA77-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA87-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA97-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA99-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA77-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTAB5-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA97-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA99-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTAO01-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTAB5-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA65-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA83-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTAO01-(50/0/50/0)/a/65 CTAO01-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTN94-(50/0/50/0)/a/65 0,5 CTA97-(50/0/50/0)/a/65
CTA48-(50/0/50/0)/a/65

CTN22-(25/0/75/0)/a/65 -0,5 CTN92-(25/0/75/0)/a/65 -0,5 CTN22-(25/0/75/0)/a/65 -0,5
CTN20-(25/0/75/0)/a/65 -0,5 CTN20-(25/0/75/0)/a/65 -0,5 CTN20-(25/0/75/0)/a/65 -0,5
CTN92-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA87-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTN92-(25/0/75/0)/a/65 0,0
CTA77-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA77-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA87-(25/0/75/0)/a/65 0,0
CTA99-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTN22-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA77-(25/0/75/0)/a/65 0,0
CTAS50-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA50-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTAS50-(25/0/75/0)/a/65 0,0
CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0

CTA99-(25/0/75/0)/a/65 0,5
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n(-)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
NOMENCLATURA| n NOMENCLATURA | n NOMENCLATURA| n

CTA48-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTA20-(100/0/0/0)/a/65 -0,5

CTA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0

CTA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAB88-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA88-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAG4-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAB5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA01-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAB5-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA77-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTR50-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTA01-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA40-(100/0/0/0)/a/65 CTA77-(100/0/0/0)/a/65 CTA77-(100/0/0/0)/a/65

CTAG5-(50/0/50/0)/a/65 -0,5
CTN94-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTN94-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTN94-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTAB83-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA83-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA48-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTN22-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA87-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA83-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA99-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTAQ9-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA87-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA97-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA50-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA99-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTAB5-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA97-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA50-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA01-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTAO01-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA97-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA87-(50/0/50/0)/a/65 CTN92-(50/0/50/0)/a/65 0,5
CTA77-(50/0/50/0)/a/65 0,5
CTN22-(50/0/50/0)/a/65 0,5
CTN20-(50/0/50/0)/a/65 0,5
(

)
50/0/50/0)/a/65 0,5

CTAB4-
[ cras7-(tooioioioyares | 1.0 |
CTAT77-(25/0/75/0)/al65 0,5 CTA98-(25/0/75/0)/al65 0,5
CTN92-(25/0/75/0)/al65 0,0 CTA87-(25/0/75/0)/al65 0,0
CTA87-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTN22-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTAT77-(25/0/75/0)/al65 0,0
CTAT77-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTN20-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA99-(25/0/75/0)/al65 0,0
CTN22-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTAS50-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTN20-(25/0/75/0)/a/65 0,0
CTN20-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTAB4-(25/0/75/0)/a/65 CTAS50-(25/0/75/0)/al65 0,0
CTA50-(25/0/75/0)/a/65 CTN22-(25/0/75/0)/al65 0,5
( )

CTAG4-(25/0/75/0)/a/65
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no(Pa.s)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
NOMENCLATURA | no NOMENCLATURA NOMENCLATURA | no

CTA77-(100/0/0/0)/a/65 0,5
CTA88-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTA20-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTR50-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
CTAB65B-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTR50-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTA65-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
CTA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAO01-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAO07-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAO07-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA88-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA65-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA65B-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAO01-(100/0/0/0)/a/65 , CTA65-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAO01-(100/0/0/0)/a/65 0,0

CTAB5N-(100/0/0/0)/a/65 | 0,0 CTA88-(100/0/0/0)/a/65 0,5

CTA87-(100/0/0/0)/a/65

CTN20-(50/0/50/0)/a/65 -0,5

CTN92-(50/0/50/0)/a/65 -0,5
CTN94-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTN94-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTN94-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA48-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA48-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA48-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTN92-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA83-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA83-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA83-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA87-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA87-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA77-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA77-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA97-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA50-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA99-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA01-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA01-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA01-(50/0/50/0)/a/65 CTA65-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA98-(50/0/50/0)/a/65 0,5 CTA99-(50/0/50/0)/a/65
CTA65-(50/0/50/0)/a/65 0,5

CTN22-(25/0/75/0)/a/65 -0,5
CTN92-(25/0/75/0)/al65 0,0 CTN20-(25/0/75/0)/a/65 -0,5 CTN92-(25/0/75/0)/a/65 0,0
CTA87-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTN92-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA87-(25/0/75/0)/a/65 0,0
CTA77-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA87-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTN22-(25/0/75/0)/a/65 0,0
CTN20-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA77-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA50-(25/0/75/0)/a/65 0,0
CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA50-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA98-(25/0/75/0)/a/65 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA77-(25/0/75/0)/a/65
CTA50-(25/0/75/0)/al65
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tt(s)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
NOMENCLATURA | tt NOMENCLATURA | tt NOMENCLATURA | tt
CTAO07-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTAO07-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTAO07-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
CTA77-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTN22-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTN22-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
CTN22-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5 CTN20-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTN20-(100/0/0/0)/a/65 05
CTA98-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5 CTA64-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTAB4-(100/0/0/0)/a/65 05
CTN20-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5 CTA65-(100/0/0/0)/al65 05 CTAB5-(100/0/0/0)/a/65 05
CTA64-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTAB5N-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTAB5N-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
CTA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA65B-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
CTN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAB88-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA88-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA65-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA88-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA65B-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA40-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA65B-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA99-(100/0/0/0)/a/65 CTA40-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA87-(100/0/0/0)/a/65 CTA40-(100/0/0/0)/a/65 0,5
CTA99-(100/0/0/0)/a/65

CTN22-(50/0/50/0)/a/65 -0,5 CTN94-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTN92-(50/0/50/0)/a/65

CTN94-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTAA48-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTN94-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA48-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTN92-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA48-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTN92-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTAB87-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTAB87-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTAB87-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA77-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA77-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTA99-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA65-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA65-(50/0/50/0)/a/65 0,0
CTAB5-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA01-(50/0/50/0)/a/65 CTA01-(50/0/50/0)/a/65

CTA01-(50/0/50/0)/a/65

CTN22-(25/0/75/0)/a/65 -0,5

CTAG4-(25/0/75/0)/a/65 -0,5

CTN20-(25/0/75/0)/a/65 -0,5 CTN92-(25/0/75/0)/a/65 0,0

CTN92-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTN92-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTAB87-(25/0/75/0)/a/65 0,0

CTAT77-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTAB87-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA77-(25/0/75/0)/a/65 0,0

CTA99-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTAT77-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA98-(25/0/75/0)/al65 0,0

CTA50-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA99-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTN20-(25/0/75/0)/a/65 0,0

CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA50-(25/0/75/0)/a/65 CTA99-(25/0/75/0)/a/65 0,5
CTA87-(25/0/75/0)/a/65 0,5 CTAQ7-(100/0/0/0)/a/65
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To(100s-1)(Pa)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00

NOMENCLATURA | 10 NOMENCLATURA | 10 NOMENCLATURA | 10
CTA83-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5 CTA20-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5

CTA20-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTA98-(100/0/0/0)/a/65 | 0.5 CTN94-(100/0/0/0)/a/65 | -05
CTA83-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTN20-(100/0/0/0)/a/65 | 0.5 CTN92-(100/0/0/0)/a/65 | -05
CTA77-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTA65B-(100/0/0/0)/a/65 | 0,5 CTAO7-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5
CTA98-(100/0/0/0)/a/65 0,5 CTA01-(100/0/0/0)/a/65 | 0,5 CTA50-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5
CTN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA20-(100/0/0/0)/a/65 | 0,0 CTA01-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5
CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAOQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAOQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAT77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTAT77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA65B-(100/0/0/0)/a/l65 0,0 CTA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTAO01-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA40-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTN93-(100/0/0/0)/a/65 05 CTAB5-(100/0/0/0)/a/65 | 0,0 CTA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0
CTA65-(100/0/0/0)/a/65 CTA40-(100/0/0/0)/a/65 CTA65B-(100/0/0/0)/a/65 | 0,0

CTA40-(100/0/0/0)/a/65

CTA83-(50/0/50/0)/a/65 -0,5

CTA48-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA48-(50/0/50/0)/a/65 0,0

CTA48-(50/0/50/0)/a/65 CTA83-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTN92-(50/0/50/0)/a/65 0,0

CTA87-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA87-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA87-(50/0/50/0)/a/65 0,0

CTA98-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTN22-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA99-(50/0/50/0)/a/65 0,0

CTA99-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA99-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTN20-(50/0/50/0)/a/65 0,0

CTA97-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA65-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA65-(50/0/50/0)/a/65 0,0

CTA65-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA01-(50/0/50/0)/a/65 0,0 CTA01-(50/0/50/0)/a/65 0,0

CTA01-(50/0/50/0)/a/65 CTA97-(50/0/50/0)/a/65 0,5 CTA77-(50/0/50/0)/a/65 0,5
CTA97-(50/0/50/0)/a/65

CTA87-(25/0/75/0)/a/65

CTN20-(25/0/75/0)/a/65 -0,5 CTN92-(25/0/75/0)/a/65 -0,5 CTN22-(25/0/75/0)/a/65 -0,5
CTA97-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 CTN20-(25/0/75/0)/a/65 -0,5 CTN20-(25/0/75/0)/a/65 -0,5
CTN92-(25/0/75/0)/al65 0,0 CTA77-(25/0/75/0)/al65 0,0 CTN92-(25/0/75/0)/al65 0,0
CTAT77-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTN22-(25/0/75/0)/al65 0,0 CTA87-(25/0/75/0)/al65 0,0
CTN22-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA99-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA77-(25/0/75/0)/a/65 0,0
CTA99-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA50-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA50-(25/0/75/0)/a/65 0,0
CTA50-(25/0/75/0)/a/65 0,0 CTA97-(100/0/0/0)/a/65 CTA97-(100/0/0/0)/a/65
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Apéndice I11.2. Tabla de los parametros relativos k, n, 7, y #, para la arcilla HYMOD

con diferentes concentraciones de mezcla de desfloculantes de distintos contenidos en

% en peso de polimero y metasilicato sddico. Ademds se presentan los valores del

esfuerzo cortante, 7, a un gradiente de velocidad de 100s™!

k(Pa.s™)

C=0,250/00

C=0,50/00

C=0,750/00

NOMENCLATURA ‘ k

NOMENCLATURA ‘

NOMENCLATURA

k

HMAB88-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMA20-(100/0/0/0)/a/65 HMN22-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAGB5B-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMRS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAT77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB88-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAQ97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA88-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA®B5-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAG5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAQ9-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAQ97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA99-(100/0/0/0)/a/65 HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65 HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMAG5-(100/0/0/0)/a/65 0,5

HMAO1-(100/0/0/0)/a/65

HMN20-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMA48-(100/0/0/0)/a/65 HMAA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAQ8-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAGB5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAQ97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAG5B-(100/0/0/0)/a/65 HMAO1-(100/0/0/0)/a/65 0,0

HMAG5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65

HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA97-(100/0/0/0)/a/65 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA98-(100/0/0/0)/a/65 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,5
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n(-)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
NOMENCLATURA | n NOMENCLATURA | n NOMENCLATURA | n
HMN93-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMN94-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMA®88-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN93-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMAA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAZ20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAZ20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB88-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB64-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB5-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB5-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAG5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB5-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAA40-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAO01-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAZ20-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAA40-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA40-(100/0/0/0)/a/65
HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65 HMAO01-(100/0/0/0)/a/65

HMAO1-(100/0/0/0)/a/65

HMA98-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(50/0/50/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMAA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(50/0/50/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(50/0/50/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA99-(50/0/50/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(50/0/50/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB5-(50/0/50/0)/a/65 0,0 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAO01-(50/0/50/0)/a/65 0,0 HMAGB5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMA77-(50/0/50/0)/a/65 HMAO01-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB4-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAG4-(100/0/0/0)/a/65
HMAG5B-(100/0/0/0)/a/65 0,5

HMA99-(100/0/0/0)/a/65 -0,5

HMA97-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAS0-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAG64-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB4-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA®64-(100/0/0/0)/a/65 0,0
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no(Pa.s)

C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
NOMENCLATURA NOMENCLATURA| no NOMENCLATURA | no
HMA97-(100/0/0/0)/a/65 -0,5

HMAZ20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAZ20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN93-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAOQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAOQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAT77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA88-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA88-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA88-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA®G5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAA40-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB5-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAGB5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA83-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAA48-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMAB5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMR50-(100/0/0/0)/a/65 ; HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMA49-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMR50-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMA40-(100/0/0/0)/a/65 HMA49-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMAG5-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,5

HMAO01-(100/0/0/0)/a/65
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAG4-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMA97-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAO01-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,5

HMA83-(100/0/0/0)/a/65 HMAB5B-(100/0/0/0)/a/65

HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65
HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,5

HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,5

HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,5
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tt(s)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
NOMENCLATURA | tt NOMENCLATURA | tt NOMENCLATURA | tt

HMN92-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5
HMN22-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5 HMA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB5B-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5 HMAB5B-(100/0/0/0)/a/65 | -0,5 HMN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAO7-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB7-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAOQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAO7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB88-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAQ9-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB8-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAG5-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB5-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAQ9-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB5B-(100/0/0/0)/a/65 | 0,0
HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65 | 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMAO1-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65
HMA40-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAG5-(100/0/0/0)/a/65 0,0

HMAB88-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65 | 0,0

HMA98-(100/0/0/0)/a/65 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65

HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 -0,5

HMN20-(100/0/0/0)/a/65 -0,5

HMN22-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA48-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAO1-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAGB5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAQ9-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN94-(100/0/0/0)/a/65
HMAO01-(100/0/0/0)/a/65 HMN94-(100/0/0/0)/a/65

HMA77-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA97-(100/0/0/0)/a/65 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 HMN20-(100/0/0/0)/a/65
HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAQ9-(100/0/0/0)/a/65

HMAS0-(100/0/0/0)/a/65

0,5
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To(100s-1)(Pa)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00

NOMENCLATURA | 1o NOMENCLATURA | 10 NOMENCLATURA‘ T0
HMAOQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMAB88-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMAO7-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMAZ20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB88-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMAG64-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN93-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMR50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB88-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA49-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA®B5-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB5-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA®B5-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAA48-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAGB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB5N-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAB5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN22-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAO01-(100/0/0/0)/a/65 0,5

HMAGB5N-(100/0/0/0)/a/65

HMN22-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMN22-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMAG64-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 -0,5 HMAO01-(100/0/0/0)/a/65 -0,5
HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA48-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN94-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMA98-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAG5B-(100/0/0/0)/a/65 HMAG5B-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB5B-(100/0/0/0)/a/65 HMAB83-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMA87-(100/0/0/0)/a/65

HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMN92-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAQ8-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMAY8-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAQ8-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAS50-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMN20-(100/0/0/0)/a/65 0,0
HMAQ7-(100/0/0/0)/a/65 0,0 HMA99-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAB87-(100/0/0/0)/a/65 0,5
HMA77-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMAB50-(100/0/0/0)/a/65 0,5 HMA97-(100/0/0/0)/a/65 0,5
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Apéndice IIL1.3. Tabla de los parametros relativos &, n, 7, y #t, para la dolomita DRB

con diferentes concentraciones de mezcla de desfloculantes de distintos contenidos en

% en peso de polimero y metasilicato sddico. Ademds se presentan los valores del

esfuerzo cortante, 7, a un gradiente de velocidad de 100s™.

k(Pa.s™)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
NOMENCLATURA | k NOMENCLATURA | k NOMENCLATURA | k

DRA77-(100/0/0/0)/b/48 -0,5
DRA77-(100/0/0/0)/b/48 -0,5 DRAO07-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA97-(100/0/0/0)/b/48 -0,5
DRA97-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA87-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRN92-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRA50-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA99-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAOQ7-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRA49-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAS50-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA77-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRAG65B-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA97-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA98-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRA98-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA49-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA99-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRA99-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAG5B-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA49-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRAO07-(100/0/0/0)/b/48 DRA98-(100/0/0/0)/b/48 DRAGBG5N-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRA50-(100/0/0/0)/b/48

DRA87-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA87-(50/0/50/0)/b/48 -0,5

DRA98-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRAO07-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN92-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA98-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRAO07-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRA50-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA87-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRA97-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA50-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA97-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRN92-(50/0/50/0)/b/48 DRA97-(50/0/50/0)/b/48 DRA49-(50/0/50/0)/b/48
DRAO07-(50/0/50/0)/b/48

DRN22-(25/0/75/0)/b/48 -0,5 DRN22-(25/0/75/0)/b/48 -0,5

DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN20-(25/0/75/0)/b/48 -0,5
DRA87-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA87-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRN20-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA98-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAB87-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRA50-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN20-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA98-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRA97-(25/0/75/0)/b/48 DRA97-(25/0/75/0)/b/48 DRA97-(25/0/75/0)/b/48

DRA65-(25/0/75/0)/b/48
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n(-)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
NOMENCLATURA| n NOMENCLATURA ‘ n NOMENCLATURA | n

DRA50-(100/0/0/0)/b/48 0,5

DRA97-(100/0/0/0)/b/48 -0,5 DRA97-(100/0/0/0)/b/48 -0,5
DRA50-(100/0/0/0)/b/48 -0,5 DRN92-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRN92-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRAB5N-(100/0/0/0)/b/48 -0,5 DRAOQ7-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA87-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRN92-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA98-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA98-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRAO07-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA99-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA99-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRA87-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA49-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA49-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRA49-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA65B-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA65B-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRA65B-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA87-(100/0/0/0)/b/48 0,5 DRAO07-(100/0/0/0)/b/48 0,5
DRA77-(100/0/0/0)/b/48 DRA77-(100/0/0/0)/b/48 0,5 DRA77-(100/0/0/0)/b/48

DRN20-(100/0/0/0)/b/48

DRA98-(50/0/50/0)/b/48 -0,5

DRA50-(50/0/50/0)/b/48 -0,5
DRA50-(50/0/50/0)/b/48 -0,5 DRA97-(50/0/50/0)/b/48 -0,5
DRA97-(50/0/50/0)/b/48 -0,5 DRN92-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRN92-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN92-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRAO07-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRA07-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA07-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA87-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRAB87-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRAB87-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA49-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA65-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRAG5-(50/0/50/0)/b/48 DRAG5-(50/0/50/0)/b/48 DRN22-(50/0/50/0)/b/48

DRA97-(25/0/75/0)/b/48 -0,5
DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA49-(25/0/75/0)/b/48 -0,5 DRAO07-(25/0/75/0)/b/48 -0,5
DRAOQ7-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAG5-(25/0/75/0)/b/48 -0,5 DRA97-(25/0/75/0)/b/48 -0,5
DRA87-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAG5-(25/0/75/0)/b/48 -0,5
DRA49-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAO7-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRAG5-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA87-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA87-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRN20-(25/0/75/0)/b/48 0,5 DRN22-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN22-(25/0/75/0)/b/48 0,0

DRN20-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN20-(25/0/75/0)/b/48 0,0
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‘I'lo(Pa.S)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00
NOMENCLATURA | no NOMENCLATURA | no NOMENCLATURA | no

DRN92-(100/0/0/0)/b/48 -0,5

DRA(07-(100/0/0/0)/b/48 -0,5 DRA07-(100/0/0/0)/b/48 -0,5

DRN92-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRN22-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA77-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRAQ7-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA98-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRN22-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRA98-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA99-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA98-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRAS50-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA50-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA99-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRA97-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA97-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA50-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRA49-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA49-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA97-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRAG5B-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAG65B-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA49-(100/0/0/0)/b/48

DRA99-(100/0/0/0)/b/48 DRN92-(100/0/0/0)/b/48

DRN92-(50/0/50/0)/b/48 0,5

DRN22-(50/0/50/0)/b/48 0,5 DRN92-(50/0/50/0)/b/48 0,0

DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,5 DRAB87-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN92-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRAO7-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA98-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRAO7-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRAB87-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRAB87-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRAY8-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRAY7-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA50-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRAS50-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA50-(50/0/50/0)/b/48 0,5 DRAY7-(50/0/50/0)/b/48
DRAQ7-(50/0/50/0)/b/48 DRAO7-(50/0/50/0)/b/48

DRN22-(25/0/75/0)/b/48 0,5
DRN22-(25/0/75/0)/b/48 0,5 DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAO7-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAO7-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRAS7-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAB7-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA87-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRAO7-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN22-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN20-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRA49-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA98-(25/0/75/0)/b/48 | 0,5 DRA97-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRAO7-(25/0/75/0)/b/48 0,5 DRA50-(25/0/75/0)/b/48 | 0,5 DRA98-(25/0/75/0)/b/48 0,5
DRA65-(25/0/75/0)/b/48 DRA97-(25/0/75/0)/b/48 DRAS50-(25/0/75/0)/b/48 0,5

DRAG5-(25/0/75/0)/b/48 0,5
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tt(s)
C=0,250/00 C=0,50/00 C=0,750/00

NOMENCLATURA | tt NOMENCLATURA | tt NOMENCLATURA | tt

DRN92-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRN92-(100/0/0/0)/b/48

DRAO07-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAO07-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRAB87-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAB87-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAO07-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRN20-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRN20-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAB87-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRA50-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAS50-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRN20-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRA97-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA97-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA50-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRA49-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA49-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA97-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRAB5N-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAB5N-(100/0/0/0)/b/48 | 0,0 DRAB5N-(100/0/0/0)/b/48 0,0

DRA65B-(100/0/0/0)/b/48 DRA65B-(100/0/0/0)/b/48 DRA65B-(100/0/0/0)/b/48

DRN92-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN92-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN92-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRA07-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRAO07-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA07-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRN22-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN22-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN22-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRA50-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA50-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA50-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRA97-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA97-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA97-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRA49-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA49-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA49-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRAG5-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA65-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRAG5-(50/0/50/0)/b/48 0,0

_ DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAO07-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRAO07-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAO07-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA87-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRA87-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA87-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN22-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRN22-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN22-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA98-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRA98-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA98-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN20-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRN20-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN20-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA50-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRA50-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA50-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAG4-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRA97-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA97-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA97-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRA49-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA49-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA49-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRAG5-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAG65-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAG5-(25/0/75/0)/b/48 0,0
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To(100s-1)(Pa)

C=0,250/00

C=0,50/00

C=0,750/00

NOMENCLATURA

TO

NOMENCLATURA ‘ 10

NOMENCLATURA| 70

DRN22-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRN20-(100/0/0/0)/b/48 -0,5
DRN20-(100/0/0/0)/b/48 0,5 DRA98-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRN92-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRAB87-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA99-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAB87-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRA77-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRN20-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRN22-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRN22-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA50-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAY8-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRA98-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA97-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA50-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRA99-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAG5B-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA97-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRAS50-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRAO7-(100/0/0/0)/b/48 0,5 DRA49-(100/0/0/0)/b/48 0,0
DRAG5-(100/0/0/0)/b/48 0,0 DRA77-(100/0/0/0)/b/48 0,5 DRA99-(100/0/0/0)/b/48 0,5

DRAG5B-(100/0/0/0)/b/48

DRA49-(100/0/0/0)/b/48

0,5

DRA87-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA97-(50/0/50/0)/b/48 -0,5

DRN22-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRAO07-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN22-(50/0/50/0)/b/48 -0,5
DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN22-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN92-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRA50-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA98-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRAB87-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRA97-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRA98-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRAO07-(50/0/50/0)/b/48 0,5 DRA50-(50/0/50/0)/b/48 0,0 DRN20-(50/0/50/0)/b/48 0,0
DRA49-(50/0/50/0)/b/48 DRA49-(50/0/50/0)/b/48 DRA49-(50/0/50/0)/b/48 0,0

DRAO07-(50/0/50/0)/b/48

DRN22-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN22-(25/0/75/0)/b/48 -0,5

DRA98-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN20-(25/0/75/0)/b/48 -0,5 DRA98-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRN20-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN92-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRN20-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRA50-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRAO07-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA50-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRA97-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA87-(25/0/75/0)/b/48 0,0 DRA97-(25/0/75/0)/b/48 0,0
DRN92-(25/0/75/0)/b/48 DRAS50-(25/0/75/0)/b/48 DRAG5-(25/0/75/0)/b/48
DRA87-(25/0/75/0)/b/48 DRA97-(25/0/75/0)/b/48
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Apéndice II1.4. Tabla de los parametros relativos &, n, 1, y #t, para el gres porcelanico
con un contenido del 25% en peso de polimero y del 75% en peso de SS71 y S82 en la
mezcla de desfloculantes, para distintas concentraciones y para los
contenidos en agua del 33% y del 24% sobre el peso total. Ademas se presentan los

valores del esfuerzo cortante, T, a un gradiente de velocidad de 100s™.

k(Pa.s™)
HUMEDAD C=3 o/oo C= 5 oloo
33% NOMENCLATURA| k NOMENCLATURA | k

GRN92-(25/0/75/0)/c/33 0,5 GRN92-(25/0/75/0)/c/33 0,5
GRA64-(25/0/75/0)/c/33 0,5 GRN92-(25/0/75*/0)/c/33 0,5
GRA08-(25/0/75/0)/c/33 0,5 GRA11-(25/0/75*/0)/c/33 0,5
GRN92-(25/0/75*/0)/c/33 | -0,5 GRA08-(25/0/75*/0)/c/33 0,5
GRAO07-(25/0/75*/0)/c/33 | -0,5 GRA10-(25/0/75*/0)/c/33 0,5
GRA10-(25/0/75*/0)/c/33 | -0,5 GRN22-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRN22-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRAB4-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRAO07-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRAO07-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA95-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRAO08-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA09-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRA95-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA97-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRA10-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA10-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRN22-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRN22-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRA64-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRA64-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRAO07-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRAO08-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRAY5-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRAY5-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRA09-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRA09-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRA97-(25/0/75*/0)/c/33
GRA97-(25/0/75*/0)/c/33

GRAG4-(25/0/75%/0)/c/34
GRN92-(25/0/75/0)/c/34 -0,5
GRAO07-(25/0/75/0)/c/34 -0,5 GRN92-(25/0/75%/0)/c/34 -0,5
GRN22-(25/0/75%/0)/c/34 -0,5 GRN22-(25/0/75/0)/c/34 -0,5
GRA95-(25/0/75%/0)/c/34 -0,5 GRPI-(25/0/0/75)/c/34 -0,5
GRAS50-(25/0/75%/0)/c/34 -0,5 GRAG4-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRAG64-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRA11-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRAO08-(25/0/75*/0)/c/34 0,0 GRAO08-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRA10-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRN92-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRA11-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRAO07-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRA10-(25/0/75*/0)/c/34 0,0 GRA97-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRAO08-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRN22-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA95-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRA10-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRPI-(25/0/0/75)/c/34 0,0 GRA50-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRAO07-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRAS50-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA97-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRA97-(25/0/75%/0)/c/34
GRA50-(25/0/75/0)/c/34
GRA97-(25/0/75/0)/c/34

(*) : silicato sédico SS2 (SiO2/Na20=3,44/1)
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n(-)
HUMEDAD C=3 o/oo C=5 o/oo
33% NOMENCLATURA | n NOMENCLATURA | n
GRN22-(25/0/75/0)/c/33 -0,5
GRAO08-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA95-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRN22-(25/0/75*/0)/c/33 0,5
GRAQ09-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRN92-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA97-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRA64-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA10-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRAO08-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRPI-(25/0/0/75)/c/33 0,0 GRA95-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRAG64-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRA10-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRAO07-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRPI-(25/0/0/75)/c/33 0,0
GRAO08-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRAO07-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRA95-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRAO08-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRAO09-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRA95-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRA97-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRAO09-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRN92-(25/0/75/0)/c/33 0,5 GRA97-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRAB64-(25/0/75/0)/c/33 0,5 GRA10-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRAOQ7-(25/0/75/0)/c/33 0,5 GRA11-(25/0/75/0)/c/33 0,5
GRN92-(25/0/75%/0)/c/33 0,5 GRAQ09-(25/0/75/0)/c/33 0,5
GRA10-(25/0/75%/0)/c/33
34%

GRN92-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRA95-(25/0/75/0)/c/34 -0,5
GRN22-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRA97-(25/0/75/0)/c/34 -0,5
GRAO07-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRN22-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRAO08-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRAO07-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRA95-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRAO08-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRPI-(25/0/0/75)/c/34 0,0 GRA09-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRN92-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRPI-(25/0/0/75)/c/34 0,0
GRN22-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRN22-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRAO07-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRAG64-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA95-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRAO07-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA09-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRAO08-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA97-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRA95-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA11-(25/0/75/0)/c/34 0,5 GRA10-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA09-(25/0/75/0)/c/34 0,5 GRA10-(25/0/75/0)/c/34 0,5
GRAG64-(25/0/75%/0)/c/34 0,5 GRA11-(25/0/75%/0)/c/34

GRA10-(25/0/75%/0)/c/34

(*) : silicato sédico SS2 (SiO./Nay0=3,44/1)
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T] 0( Pa . S)

HUMEDAD C=3 o/oo C=5 oloo
33%H NOMENCLATURA | Mo NOMENCLATURA | no
GRN92-(25/0/75/0)/c/33 0,5 GRAO07-(25/0/75/0)/c/33 -1,0
GRA64-(25/0/75/0)/c/33 0,5 GRA09-(25/0/75/0)/c/33 0,5
GRAO07-(25/0/75/0)/c/33 0,5 GRA11-(25/0/75/0)/c/33 0,5
GRA11-(25/0/75/0)/c/33 0,5 GRPI-(25/0/0/75)/c/33 0,5
GRPI-(25/0/0/75)/c/33 0,5 GRN92-(25/0/75%/0)/c/33 0,5
GRN92-(25/0/75%/0)/c/33 | -0,5 GRA11-(25/0/75%/0)/c/33 0,5
GRAO07-(25/0/75%/0)/c/33 | -0,5 GRAO08-(25/0/75%/0)/c/33 0,5
GRA11-(25/0/75%/0)/c/33 | -0,5 GRA10-(25/0/75%/0)/c/33 0,5
GRA10-(25/0/75%/0)/c/33 | -0,5 GRN92-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRN22-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRN22-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRAO08-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRAB4-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA95-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRAO08-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA09-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRA95-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA97-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRN22-(25/0/75%/0)/c/33 0,0
GRA10-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRAB4-(25/0/75%/0)/c/33 0,0
GRN22-(25/0/75%/0)/c/33 0,0 GRAO07-(25/0/75%/0)/c/33 0,0
GRA64-(25/0/75%/0)/c/33 0,0 GRA95-(25/0/75%/0)/c/33 0,0
GRAO08-(25/0/75%/0)/c/33 0,0 GRA09-(25/0/75%/0)/c/33 0,0
GRA95-(25/0/75%/0)/c/33 0,0 GRA97-(25/0/75%/0)/c/33 0,0
GRA09-(25/0/75%/0)/c/33 0,0 GRA10-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA97-(25/0/75%/0)/c/33 0,0 GRA97-(25/0/75/0)/c/33 0,5
34% GRA08-(25/0/75/0)/c/34 1,0 GRN92-(25/0/75/0)/c/34 0,5
GRN92-(25/0/75/0)/c/34 0,5 GRAB4-(25/0/75/0)/c/34 0,5
GRN22-(25/0/75/0)/c/34 0,5 GRA11-(25/0/75/0)/c/34 0,5
GRA10-(25/0/75/0)/c/34 0,5 GRAO09-(25/0/75/0)/c/34 0,5
GRA64-(25/0/75%/0)/c/34 | -0,5 GRA10-(25/0/75/0)/c/34 0,5
GRA11-(25/0/75%/0)/c/34 | -0,5 GRN92-(25/0/75%/0)/c/34 0,5
GRAO08-(25/0/75%/0)/c/34 | -0,5 GRA11-(25/0/75%/0)/c/34 0,5
GRA10-(25/0/75%/0)/c/34 | -0,5 GRA09-(25/0/75%/0)/c/34 0,5
GRAB4-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRN22-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRAO07-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRAO07-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRA11-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRAO08-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRA95-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRA95-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRA09-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRA97-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRA97-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRPI-(25/0/0/75)/c/34 0,0
GRPI-(25/0/0/75)/c/34 0,0 GRN22-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRN92-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRAB4-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRN22-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRAO07-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRAO07-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRAO08-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA95-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRA95-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA09-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRA97-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA97-(25/0/75%/0)/c/34 0,0 GRA10-(25/0/75%/0)/c/34 0,0

(*) : silicato sédico SS2 (SiO./Na,0=3,44/1)
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To(100s-1)(PA)
HUMEDAD C=3 o/oo C=5o0/oo
33% NOMENCLATURA | 1o NOMENCLATURA | 1o
GRAO08-(25/0/75/0)/c/33 0,5
GRA10-(25/0/75/0)/c/33 -0,5 GRA11-(25/0/75/0)/c/33 -0,5
GRN22-(25/0/75*/0)/c/33 -0,5 GRAO09-(25/0/75/0)/c/33 -0,5
GRN92-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRA10-(25/0/75/0)/c/33 -0,5
GRN22-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRN92-(25/0/75%/0)/c/33 -0,5
GRAB64-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRN92-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA11-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRN22-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRAO09-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRA50-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA97-(25/0/75/0)/c/33 0,0 GRAG64-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRN92-(25/0/75%/0)/c/33 0,0 GRAO08-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRAO07-(25/0/75%/0)/c/33 0,0 GRA95-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRA11-(25/0/75%/0)/c/33 0,0 GRA97-(25/0/75/0)/c/33 0,0
GRAO08-(25/0/75*/0)/c/33 0,0 GRN22-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRAO09-(25/0/75%/0)/c/33 0,0 GRAG64-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRA10-(25/0/75*/0)/c/33 GRA11-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRA95-(25/0/75%/0)/c/33 0,0
GRA09-(25/0/75*/0)/c/33 0,0
GRA97-(25/0/75*/0)/c/33
34%

GRPI-(25/0/0/75)/c/34 0,5 GRAO08-(25/0/75/0)/c/34 0,5
GRN92-(25/0/75*/0)/c/34 0,5 GRA09-(25/0/75/0)/c/34 0,5
GRN22-(25/0/75*/0)/c/34 0,5 GRAB4-(25/0/75%/0)/c/34 0,5
GRA10-(25/0/75*/0)/c/34 0,5 GRA09-(25/0/75%/0)/c/34 0,5
GRN92-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRN92-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRN22-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRN22-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRA11-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRAO07-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRA08-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRA95-(25/0/75/0)/c/34 0,0
GRAO09-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRP(25/0/0/75)/c/34 0,0
GRA10-(25/0/75/0)/c/34 0,0 GRN92-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRAB4-(25/0/75*/0)/c/34 0,0 GRAO07-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRAO07-(25/0/75*/0)/c/34 0,0 GRA11-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA11-(25/0/75*/0)/c/34 0,0 GRAO08-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA95-(25/0/75*/0)/c/34 0,0 GRA95-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA09-(25/0/75*/0)/c/34 0,0 GRA10-(25/0/75%/0)/c/34 0,0
GRA97-(25/0/75*/0)/c/34 0,0 GRA97-(25/0/75%/0)/c/34 0,5

(*) : silicato s6dico SS2 (SiO2/Na,0=3,44/1)
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Apéndice IILS5. Tabla de los parametros relativos &, n, 1, y #t, para el gres porcelanico

con un contenido del 25% en peso de aditivo y del 75% en peso de SS7 en la mezcla de

desfloculantes, para un 3 o/oo de concentracién y para un contenido en agua del 33%

sobre el peso total. Ademas se presentan los valores del esfuerzo cortante, 1,, a un

gradiente de velocidad de 100s™.

GRBCA-(25/0/75/0)/d/33

GRA37-(9/16/75/0)/d/33

k(Pa.s™) n(-)
HUMEDAD C=3 o/oo C=3 o/oo

33% NOMENCLATURA | k NOMENCLATURA | n
GRA23-(0/25/75/0)/d/33 -0,5 GRA23-(17/8/75/0)/d/33 -1,0
GRBNA-(0/25/75/0)/d/33 -0,5 GRL00-(25/0/75/0)/d/33 -1,0
GRA35-(0/25/75/0)/d/33 -0,5 GRA23-(25/0/75/0)/d/33 -0,5
GRA36-(0/25/75/0)/d/33 -0,5 GRLO00-(17/8/75/0)/d/33 -0,5
GRA39-(9/16/75/0)/d/33 -0,5 GRA37-(25/0/75/0)/d/33 -0,5
GRA39-(0/25/75/0)/d/33 -0,5 GRA37-(17/8/75/0)/d/33 -0,5
GRORO-(9/16/75/0)/d/33 -0,5 GRP-A-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRN19-(25/0/75/0)/d/33 -0,5 GRP-A-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRN19-(17/8/75/0)/d/33 -0,5 GRP-A-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRN19-(9/16/75/0)/d/33 -0,5 GRP-A-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRN19-(0/25/75/0)/d/33 -0,5 GRTRI-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRNO07-(25/0/75/0)/d/33 -0,5 GRTRI-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRNO07-(17/8/75/0)/d/33 -0,5 GRTRI-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRNO07-(9/16/75/0)/d/33 -0,5 GRTRI-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRNO07-(0/25/75/0)/d/33 -0,5 GRBNA-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRNO01-(25/0/75/0)/d/33 -0,5 GRBNA-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRNO01-(17/8/75/0)/d/33 -0,5 GRBCA-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRNO01-(9/16/75/0)/d/33 -0,5 GRBCA-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRNO01-(0/25/75/0)/d/33 -0,5 GRBCA-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRN18-(17/8/75/0)/d/33 -0,5 GRLO00-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRN18-(9/16/75/0)/d/33 -0,5 GRLO00-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRN18-(0/25/75/0)/d/33 -0,5 GRA35-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRP-A-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRA35-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRP-A-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRA36-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRP-A-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRAS36-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRP-A-(0/25/75/0)/d/33 0,0 GRA37-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRTRI-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRA37-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRTRI-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRA39-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRTRI-(0/25/75/0)/d/33 0,0 GRA39-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRA23-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRORO-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRBNA-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRORO-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRBNA-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRNO07-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRBNA-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRNO07-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRBCA-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRNO07-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRBCA-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRN18-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRBCA-(0/25/75/0)/d/33 0,0 GRN18-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRLO00-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRA23-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRLO00-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRBNA-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRLO00-(0/25/75/0)/d/33 0,0 GRA35-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRA35-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRA36-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRA35-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRA39-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRA35-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRORO-(17/8/75/0)/d/33 0,5
GRA36-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRN19-(25/0/75/0)/d/33 0,5
GRA36-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRNO07-(0/25/75/0)/d/33
GRA36-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRA37-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRA37-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRA37-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRAZ39-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRA39-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRORO-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRORO-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRORO-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRN18-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRA23-(25/0/75/0)/d/33 0,5
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no(Pa.s) To(100s1)(Pa)
C=3 o/loo C=3 o/oo
NOMENCLATURA | no NOMENCLATURA To
GRP-A-(0/25/75/0)/d/33 0,5
GRA23-(0/25/75/0)/d/33 0,5
GRBNA-(0/25/75/0)/d/33 0,5
GRBCA-(0/25/75/0)/d/33 0,5
GRL00-(0/25/75/0)/d/33 0,5
GRA35-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRA35-(0/25/75/0)/d/33 0,5
GRA36-(0/25/75/0)/d/33 0,5
GRA37-(0/25/75/0)/d/33 0,5
GRA39-(0/25/75/0)/d/33 0,5
GRORO-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRN19-(17/8/75/0)/d/33 0,5
GRN19-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRN19-(0/25/75/0)/d/33 0,5
GRNO7-(25/0/75/0)/d/33 0,5 GRP-A-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRNO7-(17/8/75/0)/d/33 0,5 GRA23-(0/25/75/0)/d/33 0,5
GRNO7-(9/16/75/0)/d/33 0,5 GRA35-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRNO7-(0/25/75/0)/d/33 0,5 GRA36-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRNO1-(25/0/75/0)/d/33 0,5 GRA36-(0/25/75/0)/d/33 -0,5
GRNO1-(17/8/75/0)/d/33 0,5 GRA39-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRNO1-(9/16/75/0)/d/33 0,5 GRORO-(9/16/75/0)/d/33 0,5
GRNO1-(0/25/75/0)/d/33 0,5 GRN19-(25/0/75/0)/d/33 0,5
GRN18-(9/16/75/0)/d/33 0,5 GRN18-(17/8/75/0)/d/33 -0,5
GRN18-(0/25/75/0)/d/33 0,5 GRP-A-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRP-A-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRP-A-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRP-A-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRP-A-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRP-A-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRTRI-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRTRI-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRTRI-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRTRI-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRTRI-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRTRI-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRA23-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRTRI-(0/25/75/0)/d/33 0,0 GRBNA-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRA23-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRBNA-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRBNA-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRBNA-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRBNA-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRBNA-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRBNA-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRBCA-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRBCA-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRBCA-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRBCA-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRBCA-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRBCA-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRLO0-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRL00-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRL00-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRAB35-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRL00-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRA35-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRA35-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRA36-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRA35-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRAB36-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRAB35-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRAB36-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRAB36-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRA39-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRA36-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRA39-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRAB37-(9/16/75/0)/d/33 0,0
GRA39-(9/16/75/0)/d/33 0,0 GRAB37-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRORO-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRA39-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRORO-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRA39-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRORO-(0/25/75/0)/d/33 0,0 GRORO-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRN19-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRORO-(17/8/75/0)/d/33 0,0
GRN18-(25/0/75/0)/d/33 0,0 GRORO-(0/25/75/0)/d/33 0,0
GRN18-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRN18-(25/0/75/0)/d/33 0,0
GRLO00-(17/8/75/0)/d/33 0,0 GRTRI-(25/0/75/0)/d/33 0,5
GRA37-(9/16/75/0)/d/33 GRL00-(25/0/75/0)/d/33
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VIII. Apéndices 1V.

Apéndice IV.1. Tabla de las correlaciones de los pardmetros caracteristicos de k, n, 7, y tt para el caolin Treviscoe. Ademads se presentan las

correlaciones con el esfuerzo cortante, o, a un gradiente de velocidad de 100s™. Valores con signo (-) indican correlaciones inversas; valores

proximos a 1 buenas correlaciones y, valores proximos a 0 malas correlaciones.

TOTAL TOTAL TOTAL
C=0.250/00 k(Pa.s™) n(-) mo(Pa.s) H(S) 1, 00s-1(Pa) C=0.50/00 k(Pas") n(-) mny(Pas) t(S)  ty0s1(Pa) C=0.750l00 k(Pas") n(-) my(Pas) tS) t,0es-1(Pa)
k(Pa.s™ 1,0 k(Pa.s™ 1,0 k(Pa.s™ 1,0
n(-) 03 10 n(-) 0,3 1,0 n(-) 02 1,0
no 06 -02 1,0 no 07  -02 1,0 no 07 03 10
tt(s) 0,4 03 03 1,0 tt(s) 0,2 -0,4 0,2 1,0 tt(s) 0,0 -0,4 0,2 1,0
Toaos-n(Pa) 0,8 0,2 0,4 0,3 1,0 Toaoos-n(Pa) 0,8 0,3 0,6 0,0 1,0 Toaoos-n(Pa) 0,7 0,5 0,4 -0,2 1,0
100%Polimero 100%Polimero 100%Polimero
C=0.250/oo k(Pas™) n(-) me(Pas) Ht(S) ty0s1)(Pa) C=0.50/00 k(Pas™) n(-) my(Pas) t(S) 1,051 (Pa) C=0.750l/00 k(Pas") n(-) my(Pas) tS) t,us(Pa)
k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0
n(-) -0,3 1,0 n(-) 0,3 1,0 n(-) -0,4 1,0
10 07 02 10 10 07  -03 1,0 10 07 04 10
t(s) 04 02 04 10 tt(s) 02  -02 0,3 1,0 t(s) 00 02 02 1,0
Tans(Pa) 0,8 0,2 0,5 0,4 1,0 Toas-n(Pa) 0,8 0,2 0,5 0,1 1,0 Toaos-n(Pa) 0,6 0,5 0,3 -0,1 1,0
50% Polimero 50%Polimero 50%Polimero
C=0.250/oo k(Pas™) n(-) me(Pas) t(S) ty0s1)(Pa) C=0.50/00 k(Pas™) n(-) my(Pas) t(S)  ty0s1(Pa) C=0.750/00 k(Pas™) n(-) my(Pa.s) t(S) 1,00s1)(Pa)
k(Pa.s) 1,0 k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0
n(-) 07 10 n(-) 0,5 1,0 n(-) 06 1,0
M0 0,7 04 10 ) 0,9 -0,4 1,0 ) 0,9 -0,6 1,0
ti(s™) 0,8 06 06 1,0 tt(s) 0,8 -0,5 0,8 1,0 tt(s) 0,8 -0,7 0,9 1,0
To(100s-1)(Pa) 0,9 0,3 0,4 0,7 1,0 To(100s-1)(Pa) 0,9 0,2 0,8 0,7 1,0 To(100s-1)(Pa) 1,0 0,4 0,9 0,7 1,0
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Apéndice IV.2. Tabla de las correlaciones de los parametros caracteristicos de k, n, 7, y # para la arcilla HYMOD. Ademas se presentan las

correlaciones con el esfuerzo cortante, o, a un gradiente de velocidad de 100s™. Valores con signo (-) indican correlaciones inversas; valores

proximos a 1 buenas correlaciones y, valores proximos a 0 malas correlaciones.

TOTAL TOTAL TOTAL
C=0.250/00 k(Pa.s”) n(-) m(Pas) H(S) tyg0s1)(Pa) C=0.50/00 k(Pa.s™) n(-)  my(Pas) H(S) ty00s1)(Pa) C=0.750/00 k(Pa.s”) n(-) my(Pa.s) H(S) Ty0s1)(Pa)
k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0
n(-) -0,5 1,0 n(-) -0,5 1,0 n(-) -0,5 1,0
n0 0,7 -0,3 1,0 n0 0,7 -0,5 1,0 n0 0,7 -0,4 1,0
tt(s) 0,2 -0,2 0,3 1,0 tt(s) 0,0 -0,4 0,3 1,0 tt(s) 0,1 -0,7 0,2 1,0
To(100s-1)(Pa) 0,8 0,0 0,6 0,1 1,0 Toaoos-1y(Pa) 0,9 0,0 0,7 -0,2 1,0 Toaos-n(Pa) 0,8 -0,1 0,6 -0,3 1,0
100%Polimero 100%Polimero 100%Polimero
C=0.250/00 k(Pa'S_n) n(-) no(Pa.s)  ti(s) To(100s-1)(Pa) C=0.50/00 k(Pa-S-n) n(-) no(Pas)  ti(s) To(100s-1)(Pa) C=0.750/00 k(Pa-S-n) n(-) mo(Pas) t(s) To(100s-1)(Pa)
k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0
n(-) -0,4 1,0 n(-) -0,3 1,0 n(-) -0,3 1,0
no 0,7 -0,2 1,0 no 0,6 -0,3 1,0 no 0,7 -0,1 1,0
tt(s) 0,3 -0,3 0,4 1,0 tt(s) 0,0 -0,5 0,3 1,0 tt(s) 0,0 -0,6 0,1 1,0
TO(I(J()S-’I)(Pa) 0,8 -0,2 0,7 0,1 1,0 To(l()(Js-ﬂ)(Pa) 0,9 -0,2 0,7 -0,3 1,0 To(l(Jos-1)(Pa) 0,7 -0,4 0,6 -0,5 1,0
50% Polimero 50% Polimero 50%Polimero
C=0.250/00 k(Pa.s™) n(-)  Mo(Pa.s) t(S) y00s-1)(Pa) C=0.50/00 k(Pa.s™) n(-) no(Pa.s)  t(S)  t,00s-1(Pa) C=0.750/00 k(Pa.s™) n(-) mo(Pass) t(s) t,g0s-1y(Pa)
k(Pa.s) 1,0 k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0
n(-) -0,4 1,0 n(-) -0,5 1,0 n(-) -0,6 1,0
n0 0,7 -0,6 1,0 n0 0,8 -0,7 1,0 no 0,7 -0,7 1,0
tl(s'ﬂ) 0,1 0,0 0,3 1,0 tt(s) 0,5 -0,7 0,6 1,0 tt(s) 0,2 -0,8 0,4 1,0
To(100s-1)(Pa) 0,7 -0,5 0,7 0,2 1,0 Too0s-1(Pa) 0,9 -0,1 0,7 0,2 1,0 To(100s-1)(Pa) 0,9 -0,3 0,5 -0,1 1,0
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VIII. Apéndices 1V.

Apéndice IV.3. Tabla de las correlaciones de los parametros caracteristicos de k, n, 1, y t#¢ para la dolomita DRB. Ademads se presentan las
correlaciones con el esfuerzo cortante, o, a un gradiente de velocidad de 100s™. Valores con signo (-) indican correlaciones inversas; valores

proximos a 1 buenas correlaciones y, valores proximos a 0 malas correlaciones.

TOTAL TOTAL TOTAL
C=0.250/00 k(Pa.s™) n(-) mo(Pa.s) th(S)  tog0s.1(Pa) C=0.50/00 k(Pa.s™) n(-) mo(Pas) tS)  t,e0s.1(Pa) C=0.750/c0 k(Pas") n(-) mo(Pas) H(S)  tye0s.1)(Pa)
k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0

n(-) 0,8 1,0 n(-) -0,8 1,0 n(-) 0,9 1,0

no 0,9 -0,8 1,0 M0 0,9 -0,7 1,0 n0 0,9 0,8 1,0

tt(s) 0,5 -0,6 0,6 1,0 tt(s) 0,5 -0,4 0,6 1,0 tt(s) 0,5 -0,4 0,6 1,0
Toaoos-1(Pa) 0,6 -0,1 0,3 -0,2 1,0 To(100s-1)(Pa) 0,8 -0,4 0,7 0,2 1,0 To(100s-1)(Pa) 0,8 -0,6 0,6 0,2 1,0
100%Polimero 100%Polimero 100%Polimero
C=0.250/00 k(Pa.s™) n(-) mo(Pa.s) tS)  to00s-1(PA) C=0.50/00 k(Pas™) n(-) my(Pas) H(S)  tyqe0s-1)(Pa) C=0.750/00 k(Pa.s") n(-) mo(Pas) tS)  tyie0s-1)(Pa)
k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0

n(-) 0,8 1,0 n(-) 0,8 1,0 n(-) 0,9 1,0

no 0,9 -0,8 1,0 M0 0,9 -0,7 1,0 n0 0,9 0,8 1,0

tt(s) 05 -07 06 1,0 tt(s) 0,6 0,5 0,6 1,0 tt(s) 0,5 0,5 0,5 1,0
Toaoos-)(Pa) 0,5 0,0 0,2 -0,2 1,0 To(100s-1)(Pa) 0,8 -0,5 0,7 0,3 1,0 To(100s-1)(Pa) 0,7 -0,4 0,4 0,1 1,0
50% Polimero 50% Polimero 50%Polimero
C=0.250/00 k(Pa.s™) n(-) mo(Pa.s) thS)  tog0s.1(Pa) C=0.50/c0 k(Pa.s™) n(-) mo(Pas) tS)  t,es1)(Pa) C=0.750/c0 k(Pas") n(-) mo(Pas) H(S)  tye0s.1)(Pa)
k(Pa.s) 1,0 k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0

n(-) 0,8 1,0 n(-) -0,9 1,0 n(-) 0,9 1,0

no 0,9 -0,9 1,0 no 0,8 -0,7 1,0 n0 0,8 -0,9 1,0

tt(s™) 0,2 -0,6 0,4 1,0 tt(s) 0,2 -0,3 0,0 1,0 tt(s) 0,3 0,3 0,7 1,0
Toaoos-1(Pa) 0,8 -0,3 0,6 -0,3 1,0 To(100s-1)(Pa) 0,9 -0,6 0,9 0,1 1,0 To100s-1)(Pa) 0,9 -0,7 0,7 0,2 1,0
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VIII. Apéndices 1V.

Apéndice IV 4. Tabla de las correlaciones de los parametros caracteristicos de k, n y 7, para el gres porceldnico con un contenido del 25% en
peso de polimero y del 75% en peso de SS7 y 852, y un contenido en agua del 33% y del 34% sobre el peso total. Ademas se presentan las
correlaciones con el esfuerzo cortante, 1., a un gradiente de velocidad de 100s™. Valores (-) indican correlaciones inversas, valores proximos a 1

buenas correlaciones y, valores proximos a 0 malas correlaciones.

TOTAL TOTAL
C=0.30/oo k(Pas™)  n(-) No(Pa.s)  ty100s-1)(Pa) C=0.50/00 k(Pa.s™) n(-) Mo(Pa.s)  ty00s-1)(Pa)
k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0
n(-) -0,8 1,0 n(-) -0,7 1,0
no(Pa.s) 1,0 -0,7 1,0 no(Pa.s) 1,0 -0,7 1,0
To0os-n(Pa) 0,9 -0,8 0,7 1,0 To(100s-1)(Pa) 0,3 0,3 0,2 1,0
33% contenido en agua 34% contenido en agua
C=0.3 oloo k(Pa.s™) n(-) No(Pa.s)  ty100s-1)(Pa) C=0.3 0loo k(Pas™) n(-) Mo(Pa.s)  ty100s-1)(Pa)
k(Pa.s™ 1,0 k(Pa.s™) 1,0
n(-) -0,8 1,0 n(-) -0,8 1,0
no(Pa.s) 1,0 -0,8 1,0 no(Pa.s) 1,0 -0,7 1,0
Toaoos-n(Pa) 0,8 -0,6 0,8 1,0 To(100s-1)(Pa) 1,0 -0,8 0,9 1,0
33% contenido en agua 34% contenido en agua
C=0.50/00 k(Pas")  n(-) no(Pa.s)  toi00s-1)(Pa) C=0.50/c0 k(Pas")  n(-) no(Pa.s)  toa00s-1)(Pa)
k(Pa.s™ 1,0 k(Pa.s™) 1,0
n(-) -0,6 1,0 n(-) -0,8 1,0
no(Pa.s) 1,0 -0,6 1,0 no(Pa.s) 1,0 -0,8 1,0
Toaoos-(Pa) 0,2 0,2 0,7 1,0 Toc100s-1)(Pa) 1,0 -0,6 1,0 1,0
Silicato sédico SS1 Silicato sédico SS2
C=0.3 0loo k(Pas™)  n(-) no(Pa.s)  t400s-1)(Pa) C=0.30/c0 k(Pas™)  n(-)  my(Pas) tomsn(Pa)
k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0
n(-) -0,9 1,0 n(-) -0,8 1,0
no(Pa.s) 1,0 -0,7 1,0 no(Pa.s) 1,0 -0,7 1,0
To(100s-1)(Pa) 0,9 -0,8 0,8 1,0 To(100s-1)(Pa) 1,0 -0,8 1,0 1,0
Silicato sédico SS1 Silicato sédico SS2
C=0.5 o/oo k(Pa.s'") n(-) nO(Pa.s) Tn(1oos-1)(Pa) C=0.5 o/oo k(Pa-S-n) n(') nO(Pa-S) Tn(1003-1)(Pa)
k(Pa.s™) 1,0 k(Pa.s™) 1,0
n(-) -0,7 1,0 n(-) -0,8 1,0
no(Pa.s) 1,0 -0,7 1,0 no(Pa.s) 1,0 -0,7 1,0
To(100s-1)(Pa) 0,3 0,4 0,1 1,0 To(100s-1)(Pa) 1,0 -0,8 1,0 1,0
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VIII. Apéndices IV.

Apéndice IV.5. Tabla de las correlaciones de los parametros caracteristicos de &, n, 7, y #t para el gres porcelanico con un contenido del 25% en
peso de polimero y del 75% en peso de $81, y un contenido en agua del 33% sobre el peso total. Ademas se presentan las correlaciones con el

esfuerzo cortante, T,, a un gradiente de velocidad de 100s™". Valores (-) indican correlaciones inversas, valores proximos a 1 buenas correlaciones

y, valores proximos a 0 malas correlaciones.

33% contenido en agua
C=3 oloo k(Pa.s™) n(-) mno(Pa.s) ti(s) To100s-1)(Pa)
k(Pa.s™) 1,0
n(-) -0,7 1,0
no(Pa.s) 0,9 -0,6 1,0
tt(s) 0,0 0,0 0,0 1,0
Too0s-)(Pa) 0,9 -0,7 0,8 0,0 1,0
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Apéndice V.

APENDICE V.
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(Estireno/maleico (1:1) ) injertado PEG 350 (2/1) 25% I

._
==
|
._
|
| —
|
Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 25% F‘
Sodio Naftalenosulfonato-20000 (37/63) 25% _
f—
(Estireno/maleico (1:1) ) injertado PEG 350 (2/1) 9% =
|

Sodio Naftalenosulfonato-6000 (77/23) 9%

( OE )26 - (OP )30 - ( OE )26-6500

Sodio Naftalenosulfonato-20000 (50/25) 9%
Sodio Naftalenosulfonato-20000 (37/63) 17%

Sodio Naftalenosulfonato formaldehido condensado 17%

(Estireno maleico (1:1)) injertado PEG 500 (1/1) 17%
Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 17%
(A)l-(B)m - (C)n A=COO- B=(O(CH2CH20)R)P 0%
(A)l-(B)m - (C)n A=COO- B=(O(CH2CH20)R)P 17%
Sodio Naftalenosulfonato formaldehido condensado 0%
Sodio Naftalenosulfonato-6000 (45/55) 0%

( OE )26 - (OP )30 - ( OE )26-6500

Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 0%
Sodio Naftalenosulfonato-6000 (45/55) 17%

Sodio Naftalenosulfonato-6000 (45/55) 25%

Indice 1

Polisacarido 25%

Polisacarido 9% |

polyoxipropileno en bloque 25%

Calcio Naftalenosulfonato 25%

Polyoxietileno acrilato 9%

Calcio Naftalenosulfonato 9%

I
Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 9% _—'
I

|

H

|

polyoxipropileno en bloque 17%

Sodio Naftalenosulfonato 17%

Polyoxietileno acrilato 0%

Calcio Naftalenosulfonato 0%

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIHHH'!

(s"ed)Y 091)SLIdJIRILD OJpoWRIL]

ndxd 1 g

109) T @

"0o1ug[d210d sa13 [9p rwnid eLIojRW

e[ vied £ ¥ oonsiiojoeied ondweted [0 evred 001109) 7 90IpUl [9 A [BIUSWILIOXS 7 9JIPUI [9P SOPIUIQO SAIO[BA SO[ 9P BOLRIS UQI0RIUISAIdIY "TI°A dipuddy



43

Indice I

0
(1) §
07
- 0€
0
- 0S
0
- 0L
- 08
06
001

Sodio Naftalenosulfonato-20000 (75/25) 25%

Sodio Naftalenosulfonato-6000 (77/23) 9%
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(A)l-(B)m-(C)n A=COO- B=(0(CH2CH20)R)P 9%

Sodio Naftalenosulfonato-6000 (45/55) 9%

(A)l-(B)m - (C)n  A=COO- B=(O(CH2CH20)R)P 25%

Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 9%

Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 0%
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Sodio Naftalenosulfonato formaldehido condensado 0%

|

Sodio Naftalenosulfonato-20000 (75/25) 0%
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Sodio Naftalenosulfonato-6000 (77/23) 0%

(A)l-(B)m - (C)n  A=COO- B=(O(CH2CH20)R)P 17%
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Sodio Naftalenosulfonato-6000 (45/55) 17%

Polisacarido 25%

Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 25%
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Polisacarido 17%

Acido acrilico injertado PEG 400 (87.5/12.5) 17%

Polisacarido 9%
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RESULTADOS REOLOGICOS EXPERIMENTALES

e Dolomita.

» Gréficos 3D

En esta carpeta se representan en forma de gréafico radial los valores relativos
de los parametros Kk, n, tt y no.

La escala del grafico es de 0 a 1.

En cada representacion se puede observar como afecta el contenido de
polielectrolito y su concentracién en la suspensién cerdmica a los valores de K,
n, tty no.

Cada fichero corresponde a un grupo funcional de la cadena polimérica. En
cada fichero se representan 4 gréficos, el primero en el que se observan los
valores para los tres contenidos de polielectrolito, 100%, 50% y 25%, y para
las tres concentraciones de desfloculante, 0,25%, 0,5% y 0,75%, los otros tres
son los mismos graficos pero separados segun su contenido en % de
polielectrolito. Ademas, dentro de un mismo fichero estan agrupados todos los
polielectrolitos estudiados que tienen idéntico grupo funcional, pero diferente
peso molecular.

> Reogramas

- Férmulas-barbotinas.

Esta carpeta contiene un fichero en el que se presentan las diferentes
formulaciones de las suspensiones ceramicas preparadas (apartado 111.1.2.1.).
El fichero “FORMULACIONES -1 Parte.pdf” corresponde a las formulaciones con
un contenido del 100% en polielectrolito, el fichero “FORMULACIONES -2
Parte.pdf” corresponde a las formulaciones con un contenido del 50% en
polielectrolito y un 50% en silicato sodico, vy, el fichero “FORMULACIONES -3
Parte.pdf” corresponde a las formulaciones con un contenido del 25% en
polielectrolito y un 75% en silicato sédico. En todas se especifica el tipo de
polielectrolito utilizado.

- Reogramas test mantenimiento.
Esta carpeta contiene los valores experimentales obtenido en el ensayo de
saltos discretos del gradiente de velocidad, se presentan gréficamente y en
forma de tabla. Se subdivide en dos carpetas:
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¢ Polimero.
En esta carpeta se encuentran los valores obtenidos con este tipo de ensayo
para formulaciones de suspensiones ceramicas con un contenido del 100% de
polielectrolito. Cada fichero corresponde a un polielectrolito diferente, por
ejemplo el fichero “Step-ADOOQ7.pdf” corresponde a los valores obtenidos para
el polielectrolito de referencia AD-007 (ver el apartado 11.2. para identificar la
referencia del polielectrolito con su grupo funcional).

¢ Polimero+SS1.
En esta carpeta se presentan todos los valores obtenidos para formulaciones de
suspensiones ceramicas con un contenido del polimero del 50% y del 25%. Los
valores obtenidos para el ensayo de saltos discretos del gradiente de velocidad,
con un contenido de polielectrolito del 50% estan en la carpeta
Polimero(50)+SS1(50), mientras que los valores correspondientes a un
contenido del 25% de polielectrolito estan en la carpeta Polimero(25)+SS1(75).

- Reogramas test subida-bajada.
Esta carpeta contiene los valores experimentales obtenido en el ensayo de

incremento y decremento del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo,
se presentan graficamente y en forma de tabla. Se subdivide en dos carpetas:

¢ Polimero.
En esta carpeta se encuentran los valores obtenidos con este tipo de ensayo
para formulaciones de suspensiones ceramicas con un contenido del 100% de
polielectrolito. Cada fichero corresponde a un polielectrolito diferente, por
ejemplo el fichero “Tixo-ADOO7.pdf” corresponde a los valores obtenidos para el
polielectrolito de referencia AD-007 (ver el apartado 11.2. para identificar la
referencia del polielectrolito con su grupo funcional).

¢ Polimero+SS1.
En esta carpeta se presentan todos los valores obtenidos para formulaciones de

suspensiones ceramicas con un contenido del polimero del 50% y del 25%. Los
valores obtenidos para el ensayo de incremento y decremento del gradiente de
velocidad linealmente con el tiempo, con un contenido de polielectrolito del
50%, estan en la carpeta Polimero(50)+SS1(50), mientras que los valores
correspondientes a un contenido del 25% de polielectrolito estan en la carpeta
Polimero(25)+SS1(75).
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» Réplicas

Esta carpeta corresponde a las diferentes réplicas de una misma formulacion de
la suspension ceramica preparada en idénticas condiciones pero en diferentes
dias.

- Eérmulas-barbotinas-réplica.

Esta carpeta contiene las formulaciones de las réplicas de las suspensiones
ceramicas estudiadas.

- Reogramas test subida-bajada polimero-referencia.
En esta carpeta esta el fichero correpondiente a los valores obtenidos del
ensayo de incremento y decremento del gradiente de velocidad linealmente con

el tiempo para el polielectrolito de referencia y para cada dia. El polielectrolito
de referencia es el Noramer-9210, formado por un acrilato sodico con un peso
molecular de 2000 g/mol.

- Reogramas test subida-bajada-réplica.

Esta carpeta contiene los valores experimentales obtenido en el ensayo de
incremento y decremento del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo,
para las réplicas de las distintas suspensiones. Se subdivide en dos carpetas:

¢ Polimero.
En esta carpeta se encuentran los valores obtenidos con este tipo de ensayo
para formulaciones de las réplicas de suspensiones cerdmicas con un contenido
del 100% de polielectrolito. Cada suspension ceramica ha sido replicada seis
veces. Estas réplicas se han agrupado de tres en tres en dos subcarpetas, la
subcarpeta lera réplica(a) y la subcarpeta 2a réplica(b) .

¢ Polimero+SS1.
En esta carpeta se presentan todos los valores obtenidos para las formulaciones

de las suspensiones ceramicas replicadas con un contenido de polielectrolito del
50% y del 25%. Los valores obtenidos para el ensayo de incremento y
decremento del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo, con un
contenido de polielectrolito del 50%, estdn en la carpeta
Polimero(50)+SS1(50), mientras que los valores correspondientes a un
contenido del 25% de polielectrolito estan en la carpeta Polimero(25)+SS1(75).
En estas dos carpetas hay dos subcarpetas, lera réplica(a), y 2a réplica(b), que
contienen los valores obtenidos para las distintas réplicas.
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Los resultados reoldgicos experimentales obtenidos para la arcilla Hymod y el
caolin Treviscoe estan en las carpetas Hymod y Trevisoce respectivamente.
La estructura de estas carpetas es la misma que la seguida en la carpeta la
dolomita-DRB (Dolomita):

e Hymod.
» Graficos 3D

» Reogramas
- Ebrmulas-barbotinas.
- Reogramas test mantenimiento.
¢ Polimero.
¢ Polimero+SS1.
- Reogramas test subida-bajada.
¢ Polimero.
¢ Polimero+SS1.
» Réplicas
- Eérmulas-barbotinas-réplica.
- Reogramas test subida-bajada polimero-referencia.
- Reogramas test subida-bajada-réplica.
¢ Polimero.
¢ Polimero+SS1.

e Treviscoe.
» Graficos 3D
» Reogramas
- Férmulas-barbotinas.
- Reogramas test mantenimiento.
¢ Polimero.
¢ Polimero+SS1.
- Reogramas test subida-bajada.
¢ Polimero.
¢ Polimero+SS1.
» Réplicas
- Férmulas-barbotinas-réplica.
- Reogramas test subida-bajada polimero-referencia.
- Reogramas test subida-bajada-réplica.
¢ Polimero.
¢ Polimero+SS1.
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Los resultados reolégicos experimentales obtenidos para el gres porcelanico
estan en la carpeta Gres. La estructura de esta carpeta es la misma que la
seguida en las carpetas Dolomita, Hymod y Treviscoe:

e Gres.

» Gréficos 3D

Esta carpeta se subdivide en dos:

- Polimero(25)+SS(75).
Esta carpeta contiene los graficos en forma radial de los valores relativos de los
parametros k, n, tt y mo obtenidos para suspensiones ceramicas con un
contenido del 25% de polielectrolito y un 75% de silicato soédico. Dentro de un
mismo fichero se representan los graficos obtenidos para el silicato sédico SS1
y el S52, el primero corresponde a una relacién molar de SiO2/Na2O de la 1/1,
mientras que la relacion molar del segundo es de 3,44/1.

- Polimero-Copolimero(25)+SS1(75).

Esta carpeta contiene los graficos en forma radial de los valores relativos de los
parametros k, n, tt y no obtenidos para suspensiones ceramicas con una
contenido del 75% de silicato sédico del tipo SSZ y un contenido del 25% de
una mezcla polimérica. Esta mezcla polimérica estd constituida por un
polielectrolito sencillo y otro polimero, por ejemplo, el fichero “Ca-Nafta-
SS1.pdf” hace referencia a una suspensién ceramica con un contenido del 75%
de SSI y un contenido del 25% de una mezcla polimérica formada por un
polilectrolito de grupo funcional AA, el Noramer-9210, y el polimero
naftalenosulfonato sédico.

> Reogramas

- Eérmulas-barbotinas.
Esta carpeta contiene dos fichero en el que se presentan las diferentes
formulaciones de las suspensiones ceramicas de los polielectrolitos utilizados y
de las mezclas poliméricas de polielectrolito y polimero.

- Reogramas test multiple.
Esta carpeta contiene los valores experimentales obtenido en el ensayo de
saltos discretos del gradiente de velocidad con un tiempo de mantenimiento del
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maximo gradiente de velocidad, se presentan graficamente y en forma de tabla.
Se subdivide en dos carpetas:

¢ Polimero(25)+SS(75).
Esta carpeta contiene dos subcarpetas, una referida a la mezcla de
desfloculante constituida por un polielectrolito y el silicato sédico del tipo SS1,
Polimero+SS1, y otra referida a la mezcla polielectrolito y silicato sédico del tipo
SS2, Polimero+SS2.

o Polimero+SS1.
Los valores reoldgicos obtenidos en la mezcla polielectrolito y silicato soédico del
tipo SS1 estan contenidos en dos carpetas diferentes:
- Reograma test mantenimiento.
- Reograma test subida-bajada.

o Polimero+SS2.
Los valores reoldgicos obtenidos en la mezcla polielectrolito y silicato sodico del
tipo SS2 estan contenidos en dos carpetas diferentes:
- Reograma test mantenimiento.
- Reograma test subida-bajada.

. Réplicas.
En esta carpeta estan los resultados reoldgicos experimentales obtenidos para
las réplicas de la mezcla de desfloculantes formada por un polielectrolito y el
silicato sédico del tipo SS1. La estructura de esta carpeta es similar a de las
carpetas Réplicas de la dolomita-DRB, la arcilla Hymos y el caolin Treviscoe.

¢ Polimero-Copolimero(25)+SS1(75).

Esta carpeta contiene resultados reoldgicos experimentales obtenidos para
suspensiones ceramicas con una contenido del 75% de silicato sodico del tipo
SS1 y un contenido del 25% de una mezcla polimérica constituida por un
polielectrolito sencillo y otro polimero. Los valores reologicos obtenidos estan
contenidos en dos carpetas diferentes:

- Reograma test mantenimiento.

- Reograma test subida-bajada.
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