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RESUMEN

El zircon es un mineral de uso frecuente en la industria cerdmica como materia prima para
producir refractarios y como opacificante en esmaltes. En esta contribucion se estudio la
dispersion y reologia de suspensiones acuosas de dos minerales de zircon, denominados ZU y
ZM y de sus mezclas binarias con caolinita (50% en peso). Se determind la composicion
mineralogica por DRX y las caracteristicas fisicas por microscopia Optica y analisis de la
distribucion de tamafios de particula. Ademas se estudi6 la influencia del pH y de la adicion
de un polielectrolito anionico (PS, dispersante) y de carboximetilcelulosa de sodio (CMC,
ligante) sobre las propiedades reologicas. EI PS resulté efectivo para reducir la viscosidad de
las suspensiones, el contenido optimo de dispersante fue 0.08 y 0.34% p/p para ZU y ZM,
respectivamente. La adicion de CMC no alter6 significativamente la viscosidad relativa de las
suspensiones de ZU. Contrariamente, la viscosidad relativa de la suspension de ZM aumentd
linealmente con el contenido de CMC, debido a la floculacion de las particulas; el efecto
sobre las suspensiones previamente estabilizadas fue menor.
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ABSTRACT

Zircon mineral is often used in the ceramic industry as raw material for various refractories as
well as opacifier in glazes. In this work, the dispersion and rheology of aqueous suspensions
of two zircon minerals, called ZU and ZM and their binary mixtures with kaolinite (50 wt%)
were studied. Mineralogical composition was determined by XRD and physical characteristics
by optical microscopy and analysis of the particle size distribution. The influence of pH,
anionic polyelectrolyte (PS, dispersant) as well as sodium carboxymethylcellulose (CMC,
binder) additions on the rheological properties was examined. The PS was effective in
reducing the viscosity of the suspensions, the minimum viscosity was reached for dispersant
contents of 0.08 and 0.34 wt% for ZU and ZM, respectively. The addition of CMC did not
significantly alter the relative viscosity of the ZU suspensions. For ZM, the relative viscosity
increased linearly with CMC content due to flocculation of the particles. The effect was less
marked on previously stabilized suspensions.
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INTRODUCCION

El zircon (ZrSiOy) es el mineral més frecuente que contiene zirconio. Es un accesorio comin
de rocas graniticas y pegmatitas y también por ser una especie resistente a la desintegracion
mecanica y quimica constituye un mineral detritico en el ciclo exdgeno, presentandose en
arenas de rios y dunas de playas, junto a otros minerales pesados como: ilmenita, rutilo,
monacita, magnetita, granate y cianita. Estos minerales pesados se concentran
fundamentalmente en las fracciones de tamafio contenidas entre 250 — 75 pum.

Las reservas mundiales de Zr se estiman en 124 M/ton, las mismas se concentran
principalmente en Australia (56 M/ton) y en Mozambique, India y Sudafrica. Se emplea
fundamentalmente en aplicaciones industriales ceramicas (54 %) y refractarias (14 %), el
resto (32%) es consumido en pantallas de TV, industria quimica, etc. [1].

Los esmaltes ceramicos con zircon presentan gran interés industrial. Se utiliza como
opacificante debido a que posee alto indice de refraccion y se prefiere por el bajo costo
relativo frente al de TiO,, ZrO,, entre otros [2].

La preparacion de las suspensiones de esmaltes con propiedades satisfactorias, es una etapa
fundamental en la fabricacion de revestimientos ceramicos. Para mejorar las propiedades
reologicas de los materiales se adicionan diferentes agentes de procesamiento: dispersante,
ligante (carboximetilcelulosa CMC) y espesante (arcillas). Las interacciones entre los diversos
aditivos pueden cambiar las propiedades reoldgicas de las suspensiones.

El poliacrilato de sodio PS es un polielectrolito anidonico que se utiliza como dispersante. En
medio alcalino, los grupos funcionales COOH del dispersante estdn completamente
disociados y el polielectrolito adquiere carga negativa. La estabilizacion de dxidos ceramicos
en suspensiones acuosas se logra por adsorcion del polielectrolito, es decir por la contribucion
de la repulsion electrostatica y estérica de la capa adsorbida (mecanismo combinado
electrostérico).

Asimismo, en la formulacion de esmaltes se incorpora CMC y su efecto en las propiedades
debe ser estudiado. En este estudio se realizo la caracterizacion de dos minerales de zircon y
se determinaron las propiedades reologicas de sus suspensiones acuosas concentradas. Se
determino la estabilidad coloidal en funcion del pH. Se examinoé el efecto de la incorporacion
de caolinita, y de aditivos de procesamiento en la reologia. Las propiedades medidas se
discuten en relacion con las caracteristicas mineraldgicas y fisico-quimicas observadas.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales

Se estudiaron dos muestras comerciales de zircon disponibles en el pais. Los materiales se
denominaron ZM y ZU, respectivamente.

Se prepararon suspensiones acuosas de zircon y de la mezcla zircon-caolinita con una
proporcion del 50 % en peso de cada componente, siendo el contenido de solidos de 40 y 35
% vol, respectivamente. El solido se dispersd en una solucidon acuosa con una concentracion
de dispersante (poliacrilato de sodio: Dolapix, Zschimmers and Schwartz) variable entre 0.08
y 1% en peso a pH 8. La desaglomeracion de la suspension se realizo con ultrasonido.
Posteriormente se adicion6 0.05-0.5 % de carboximetilcelulosa de sodio (CMC:
Latinoquimica Amtex SA, Argentina), tanto a la suspension de zircon a pH 8 como a la
estabilizada con PS. En este caso, el contenido de dispersante correspondi6 al requerido para
alcanzar la viscosidad minima. Finalmente se disperso con ultrasonido.
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Métodos de caracterizacion

Las fases cristalinas presentes se analizaron por DRX a través de un difractometro Philips
modelo 3020 y radiacion Ka-Cu y filtro de Ni a 40 KV-20mA.

La distribucion de tamafios de particula se midio a través del Sedigraph (Micromeritics). Se
corroboraron tamafios y formas de particulas por microscopia optica de luz polarizada. La
estabilidad coloidal de las muestras se estim6 a partir de valores de diametro medio de
particula d50 en funcion del pH sobre suspensiones acuosas (1% vol.).

Las propiedades reologicas se midieron con un viscosimetro rotacional Haake vt 550 de
cilindros coaxiales a 25° C. La curva del esfuerzo de corte vs. velocidad de deformacion se
realizo variando linealmente la velocidad de deformacién hasta un valor maximo de 550 s a
partir de la cual se empezo a descender punto a punto en condiciones estacionarias.

RESULTADOS

Caracterizacion mineraldgicay fisico-quimica del zircon
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Figura 1. DRX y Microfotografias de las muestras estudiadas.

El analisis por DRX (Fig.1) confirm6 que la unica fase cristalina presente en ambas muestras
es zircon, no se detectaron otras fases minerales, probablemente debido a que su
concentracion es menor al limite de deteccion por esta técnica. Las particulas presentan,
generalmente formas subredondeadas y con baja proporcion de otras de mayor tamafio y mas
angulosas.

El mineral ZM presento el 90% del peso de particulas con didmetros entre 1.5 y 0.3 pm, las
particulas con tamafio <0.3 um conformaron el 35 % del peso. En tanto, el 90% del peso de la
muestra ZU corresponde a particulas con tamafios menores que 2.5 pm y la fraccion <0.3 pm
comprende solo el 18% del peso. El didmetro medio dsy fue 0.55 y 1.2 pum para ZM y ZU,
respectivamente. La granulometria de ZM es comparativamente mas fina con una distribucion
de tamafios mas acotada. De modo que los minerales poseen similar composicion
mineralogica estructural y diferente distribucion de tamafios de particula.
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Estabilidad coloidal en funcién del pH

La variacion de la estabilidad coloidal con el pH se estim6 a partir del diametro medio de
particula dsy para los minerales estudiados (Fig. 2). Para ZM, el ds, presentd un maximo de 8
pm a pH 4 — 4,5. Este dsp resulté mayor que el tamafio promedio del material de partida e
indico la formacion de aglomerados debido a la coagulacion de las particulas.
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Figura 2. Diametro medio de particula dso vs. pH de la suspension para ZU y ZM.

Asi el punto isoeléctrico de este mineral (pH iep) resultaria proximo a pH 4-5, y la superficie
adquiere carga neta positiva a pH < 4 y negativa para pH > 5. Este resultado concuerda con el
pH iep entre 4.7 - 5.7 encontrado previamente para varias muestras de calidad comercial [3].
La reduccion del dsy hasta 0.65 pum para pH< 3y pH> 5 indic6 la dispersion de las particulas.
La dispersion se explica por un aumento en la magnitud de carga superficial en esos rangos de
pH y consecuentemente de la repulsion electrostatica entre las particulas.

Para ZU (Fig. 2) se encontro el dsg cercano a 1um a pH entre 9 y 3.5, indicando la dispersion
del mineral. En este caso, el dso presentd un maximo de 11 um para pH <3.5 originado por la
formacion de aglomerados en la suspension (coagulacion). El dso permanecio elevado a pH <2
evidenciando la coagulacion de las particulas de ZU en medio acido.

La dispersion del ZM ocurriéo a medida que el pH de la solucion se aleja de pH iep ~5. En
cambio la coagulacion del ZU no se revirtid en medio acidico. Este resultado, demostro
claramente la diferencia de la quimica superficial entre las 2 muestras.

Caracterizacion reoldgica de la suspension de zircon y de la mezcla con caolinita. Efecto
de la adicion de poliacrilato de sodio.

La Figura 3 a y b muestra el efecto de la adicion de poliacrilato de sodio (PS) en las curvas de
flujo de las suspensiones (40 vol %) a pH 8 para ZM y ZU, respectivamente. En ambos casos,
se observa la reduccion del esfuerzo de corte y consecuentemente de la viscosidad aparente
con el aumento del contenido de dispersante hasta alcanzar un minimo a 0.08% para ZU y a
0.34 % para ZM. La menor viscosidad indic6 la adsorcion especifica de los aniones
poliacrilato y su contribucion al aumento de la repulsion entre particulas. La Figura 4 muestra
que este aumento de viscosidad para adiciones de dispersante mayores que la concentracion
optima, fue comparativamente menor para ZM.
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Figura 3. Curvas de flujo para diferentes contenidos de dispersante. a: ZM; b: ZU.
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Figura 4. Viscosidad vs. contenido de dispersante (% en peso), a: zircon; b: mezcla zircon-
caolinita

La adsorcion del anion poliacrilato en zircon en medio alcalino es de baja afinidad. De modo
que la adicion excesiva de PS, conduce a una mayor concentracion de PS en solucion (no
adsorbida) y asi a un aumento de la fuerza idnica. La elevada fuerza idnica causa la
compresion de la DCE y la reduccion de la repulsion entre particulas. Para una adicion de PS
constante, el menor aumento relativo de la viscosidad de ZM indic6 la mayor repulsion. Este
resultado sugiere que la concentracion de PS en la solucion fue menor (i.e. mayor adsorcion).
En la Figura 4b se presenta la variacion de la viscosidad con el contenido de poliacrilato para
la suspension de la mezcla de circon y caolinita. Se observa que el aumento de viscosidad fue
menor para altas adiciones de PS, indicando comparativamente una mayor adsorcion. La
caolinita presenta a pH 8 una carga neta negativa, aunque se espera que la adsorcion
especifica de aniones poliacrilato en los sitios AI-OH (localizados en el borde de la particula)
aumenten la repulsion entre particulas.

Efecto de CMC en la reologia de la suspension de zircon.

La Figura 5 muestra variacion de la viscosidad relativa (calculada como la relacion entre
viscosidad aparente y la de la solucion) con la adicion de CMC; para ZU la viscosidad relativa
varid aproximadamente entre 30-40. Esto indica que la viscosidad de la suspension aumento
debido al aumento la viscosidad del fluido por la presencia de CMC en solucion (no
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adsorbida) pero sin afectar la dispersion del zircon. Para las mismas concentraciones, la
viscosidad relativa de suspensiones de ZM sin dispersante aumento significativamente.
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Figura 5. Efecto de CMC en la viscosidad relativa (simbolos cerrados y abiertos corresponden
a suspensiones estabilizadas y sin adicion de PS, respectivamente).

La tendencia se mantuvo para la suspension ZM estabilizada con PS, aunque
comparativamente el aumento de la viscosidad resultdé menor. No obstante la presencia de
CMC en solucion promueve la floculacion del zircon

CONCLUSIONES

La adicion de poliacrilato de sodio PS mejord la dispersion y el comportamiento reoldgico de
la suspension de zircon dependiendo de las caracteristicas superficiales y de la granulometria
del mineral. Las suspensiones bien dispersas se prepararon a pH 8 con 0,08 y 0.34% de PS,
siendo el contenido Optimo mayor para el zircon ZM que contiene un alto porcentaje de
particulas menores que 0.3 um. El aumento relativo de la viscosidad por la adicion excesiva
de poliacrilato fue menos pronunciado para el zircon ZM debido probablemente a la mayor
adsorcion (generalmente asociada a alto porcentaje de finos). La presencia de CMC (molécula
negativamente cargada) no afectd la dispersion de ZU. Contrariamente, la viscosidad relativa
aument6 para ZM indicando que la CMC ejerce un efecto perjudicial en la estabilidad de la
suspension.
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