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RESUMEN

Durante el desarrollo de este trabajo de grado se estudiaron los cambios que
experimento una arcilla caolinitica, obtenida en la zona de la Tetilla-Popayan, al
ser sometida a tratamientos térmicos y quimicos estos tratamientos se
realizaron con el objetivo de potencializar el uso de esta materia prima y
ampliar el abanico de sus posibles aplicaciones industriales. Los soélidos
obtenidos, después de realizar cada uno de los tratamientos, fueron
caracterizados utilizando diferentes técnicas tales como espectroscopia
infrarroja, difraccion de rayos X, Microscopia Electronica de Barrido y absorcion
de nitrogeno. Estas técnicas permitieron identificar las caracteristicas
microestructurales de los solidos asi como determinar la temperatura de
transicion caolin-metacaolin, otro parametro de interés fue el valor de
superficie especifica del solido y los cambios que experimento al someter al
solido a tratamientos quimicos. Los sdlidos que presentaron cambios
adecuados en sus propiedades fueron producidos en masa y posteriormente
utilizados para la de fabricacion de mezclas de caucho.

Con relaciéon a las bandas, se estudiaron las caracteristicas mecéanicas que
ellas adquieren al incorporarles las arcillas tratadas como material
semireforzantes; especificamente, se estudio el efecto de estos materiales al
sustituir la silice normalmente se utiliza en el proceso normal de fabricacion de
las bandas. Se estudio la reometria de diversas formulaciones de caucho, asi
como sus propiedades mecéanicas después de la vulcanizacion. Para ello se
determino su resistencia la abrasion y se realizaron los ensayos de flexometria,
tension, desgarro, dureza y adhesion. Todas las pruebas y el desarrollo de las
formulaciones, se realizaron en el departamento técnico de la empresa
ICOBANDAS S. A
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1. INTRODUCCION

El caolin es un material ampliamente utilizado como relleno en el papel, las
pinturas, los ceramicos, los cauchos, entre otros, debido a sus propiedades fisicas
y quimicas entre las cuales se pueden destacar: alto punto de fusién, que oscila
alrededor de los 1850°C, gravedad especifica (2.62), indice de refraccién (1.57),
pequefio tamafio de particula, baja conductividad del calor y de la electricidad,
estructura y, principalmente, por su bajo costo de obtencién.

En este trabajo se estudiaron las modificaciones que sufre el caolin cuando se
somete a tratamientos térmicos y a ataques quimicos, en medio &cido, procesos a
los cuales fue sometido para modificar algunas de sus propiedades. Para
determinar las modificaciones que experimenta el caolin al ser sometido a este
tipo de tratamientos se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion como:
difraccion de rayos X (DRX) para determinar las fases cristalinas presentes en las
muestras, espectroscopia infrarroja (FTIR) para conocer la evoluciéon de los grupos
funcionales en las muestras, y para determinar la morfologia y el tamafio de la
particula se usé microscopia electrénica de barrido (MEB). Un ensayo importante
que se realiz6 fue la medicion de la superficie especifica (BET) del polvo ceramico
para determinar como variaba este pardmetro en el caolin con los diferentes
tratamientos; la superficie especifica permite determinar el grado de reactividad
del un material en polvo y su capacidad catalizadora, funcionalidad de interés para
el presente trabajo.

Ademas de las caracterizaciones anteriormente mencionadas, se estudio el efecto
del caolin como material de relleno de las mezclas de caucho elaboradas por la
empresa ICOBANDAS S.A. Para ello se realizaron los diferentes ensayos sobre
propiedades mecénicas que tiene establecidos el departamento técnico de la
empresa y asi poder evaluar el comportamiento de las mezclas elaboradas con
caolin natural y con caolin tratado quimica y/o térmicamente.
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1.1.PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La empresa ICOBANDAS S.A es una empresa Caucana dedicada a la fabricacion
de bandas transportadoras de caucho, proceso en el que se utiliza la Silice (SiO2)
como material de relleno. Colombia no es un gran productor de Silice y no puede
satisfacer su demanda interna, por lo que la empresa se ve obligada a comprar a
empresas importadoras que ofrecen este producto proveniente de Venezuela,
Brasil, Estados Unidos y China, generando, en muchas ocasiones, sobrecostos y
traumatismos en los procesos de produccion.

Otro aspecto a considerar en esta problemética es que el caolin con férmula
estructural Al4SiaO10(OH)s y composicion quimica teorica SiO2 (46.54%); Al2Os3
(39.50%); H20 (13.96%) y por lo tanto con un alto contenido de silice en su
estructura, es una materia prima de relativa abundancia en el Departamento del
Cauca. Por tal razon, el caolin se puede considerar como una alternativa para
sustituir la Silice (SiOz2) que se utiliza, actualmente, en el proceso de fabricacion
de las mezclas de caucho elaboradas por la empresa ICOBANDAS S.A.

A pesar de su alto contenido de silice existen ciertas dificultades para utilizar el
caolin como material de relleno en este proceso industrial. Entre ellas se destacan
la baja reactividad quimica que presenta el caolin al ser mezclado con el caucho,
asi como su tamafio de particula y baja superficie especifica en su estado natural.

En este trabajo se estudio el uso de tratamientos térmicos y quimicos en medio
acido, para mejorar la reactividad del caolin y por lo tanto obtener mejores
caracteristicas del mismo con el fin de favorecer su uso como material de relleno
en la composicion de las mezclas de caucho. Ademés se estudiaron las
propiedades mecéanicas de mezclas conformadas utilizando esta materia prima y
se determing el efecto de la presencia del mismo en la composicion de las
mezclas.
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1.2. JUSTIFICACION

La gran cantidad de fuentes de caolin en el Departamento del Cauca, y en
especial en las zonas rurales del municipio de Popayan, plantea la necesidad de
caracterizar esta materia prima para determinar, con base en los resultados de la
caracterizacion, sus potenciales aplicaciones y definir nuevos productos que
permitan generar un valor agregado a las mismas.

La empresa ICOBANDAS S.A se plante6 la necesidad de encontrar materias
primas ricas en silice, que se encuentren dentro de la region, y que puedan ser
utilizadas como material de relleno en el proceso de fabricacién de sus bandas
transportadoras de caucho. Esta materia prima rica en silice debe cumplir con
caracteristicas especificas que exige el proceso utilizado por la empresa y debe
permitir, ademas, reducir, o por lo menos mantener, los costos de produccion,
garantizando la autosuficiencia de esta materia prima, por la cercania a las
fuentes, minas, que podrian suministrarlo.

Este trabajo tuvo una justificacidn de tipo académico y otra de tipo industrial.
Desde el punto de vista de la academia, con la ejecucion del proyecto tuve la
oportunidad de aplicar, afianzar y ampliar los conocimientos que he adquirido
durante el desarrollo de la carrera en Ingenieria Fisica, especialmente en el area
de los materiales que es una de las lineas de formacion del programa.
Industrialmente, el desarrollo del proyecto, me permitid estructurar un
conocimiento acerca de la obtencion de un material con unas caracteristicas
predeterminadas para ser usado en el proceso de fabricacion de bandas
transportadoras de caucho por la empresa ICOBANDAS S.A. Adicionalmente, la
realizacion de las actividades del proyecto permitieron afianzar los canales de
comunicacién entre la academia y la industria.
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1.3.0OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo General

Estudiar el efecto de la incorporacién de caolin como material de relleno de las
bandas transportadoras de caucho fabricadas por la empresa ICOBANDAS S.A.

1.3.2. Objetivos Especificos

» ldentificar los yacimientos de caolin que se encuentran en los alrededores
del municipio de Popayan y seleccionar el material mas adecuado para
utilizar como material de relleno en las bandas trasportadoras de caucho.

» Caracterizar fisicoquimicamente las muestras de caolin recolectadas en las
minas localizadas en la zona de la Tetilla — Popayan.

» Determinar el efecto del los tratamientos térmicos y quimicos sobre la
estructura cristalina del caolin, asi como sobre su superficie especifica.

» Determinar el efecto de la incorporacion del caolin, sin y con tratamiento
térmico o quimico, como material de relleno en las bandas transportadoras
de caucho elaboradas por la empresa ICOBANDAS S.A, sobre las
propiedades mecanicas y funcionales de las mismas.
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2. CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS Y ESTRUCTURALES DE LOS
ALUMINO-SILICATOS

Los alumino-silicatos son los principales componentes de la corteza terrestre, la
mayoria de ellos son representados por formulas quimicas muy complicadas en
donde se tiene como unidad fundamental el tetraedro de silicio [SiO4]*. En
general, los alumino-silicatos forman estructuras tridimensionales en forma de
cadenas, laminas, etc. [1,2]

Las propiedades fisicoquimicas de los alumino-silicatos dependen de la forma
como se disponen sus atomos mas que de los elementos quimicos que
constituyen su formula. Mas concretamente, dependen de la forma en que se
dispone y enlaza la unidad fundamental de los silicatos, el tetraedro de silicio
[SiO4]# [3], con los iones adicionales que existen en el material.

La diferencia entre los distintos grupos en que se dividen los alumino-silicatos esta
relacionada, principalmente con la forma en que estos tetraedros se unen. De
acuerdo a esto los silicatos se pueden clasificar en las siguientes sub familias:

1. Nesosilicatos. Constituyen el tipo mas simple de minerales, en los cuales
las unidades fundamentales (tetraedros de silicio figura 2.1) estan aislados
y se unen a través del enlace idnico que se establece entre los cationes de
cada unidad fundamental y los otros cationes que existen en la estructura,
es la estructura atbmica mas sencilla y la Olivina ((Mg,Fe,Mn)2-SiO4), es el
mas comun de este tipo de silicatos. Debido a que esta familia de silicatos
contiene una proporcion relativamente alta de hierro y magnesio, tienden a
ser densos y oscuros [4].

Figura 2.1. Tetraedro de silicio aislado.

2. Sorosilicatos. Son minerales constituidos por dos tetraedros de silicio en los
cuales se comparte un ion de oxigeno y son conocidos como silicato en
islas (figura 2.2), cada tetraedro tiene tres oxigenos activos (oxigenos
terminales) y uno inerte (oxigeno puente) [4-5]. Se tiene como ejemplos de
esta familia: la Idocrasa ((Caio(Mg,Fe)2Al4(Si04)5(Si207)2(0OH)4), Epidota
(Caz(Al, Fe)s3(SiO4)3(OH)), y Hemimorfita (Zn4Si207(OH)2-H20), entre
otras.
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Figura 2.2. Disposicion de los sorosilicatos.

3. Ciclosilicatos. Son minerales constituidos por tres, cuatro o seis tetraedros
de silicio, unidos entre si por medio de los aniones de oxigenos formando
anillos (figura 2.3). Los minerales de esta familia presentan estructuras un
poco complejas pero con uniones muy débiles [6]. Como representantes de
esta familia se tienen: la Cordierita (AlsMg2AlSisO1s), Benitoita (BaTiSizOo),
Dioptasa (Cue(SisO18)-6H20), Dravita (NaMgsAle(BO3)3SisO18(OH)4) y
Elbaita (Na(Al,Li)3Als(BO3)3SisO18(OH,F)4), entre muchas otras.

‘oh

Figura 2.3. Disposicion de los ciclosilicatos.

4. Inosilicatos. Son minerales en los cuales los tetraedros de silicio comparten
oxigenos adyacentes, formando cadenas simples, o dobles, de extension
indefinida (figura 2.4); presentan una deébil unién a través del oxigeno que
comparten, siendo los piroxenos y anfiboles son los mas comunes de este
tipo de silicatos, que presentan cadenas sencillas y dobles,
respectivamente. Las cadenas generalmente se unen a cationes como el
Fe?*, Mg?* y Ca?* para equilibrar la carga [7].

Fide XXX

(@) (b)
Figura 2.4. Cadenas de tetraedros (a) sencilla y (b) doble.
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5. Filosilicatos. Son minerales en los que los tetraedros de silicio comparten
tres iones de oxigeno (figura 2.5). Esto permite forman una red plana de
dimensiones infinitas; la muscovita (Al SizO10Al2 (OH)2 K), caolinita (Al2
Si205(0OH)4) y sepiolita (MgaSisO15(OH)2:-6H20), entre otros, son ejemplos
de esta familia de silicatos. La presencia de agua en la estructura lubrica las
laminas y hace que estos silicatos sean muy apropiados para fabricar
piezas ceramicas [4].

Figura 2.5. Disposicion laminar de los tetraedros de silicio.

6. Tectosilicatos. Son minerales en los cuales los tetraedros de silicio forman
una red tridimensional: cada tetraedro comparte todos sus oxigenos con los
tetraedros vecinos (figura 2.6). Presentan uniones muy fuertes y de dificil
alteracion y es la mas compleja de las disposiciones de los silicatos; el
cuarzo (SiO2) y los feldespatos son los minerales caracteristicos de esta
familia de silicatos [5-8].

Figura 2.6. Disposicion tridimensional de los tetraedros de silicio.
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2.1 FILOSILICATOS.

Los filosilicatos presentan una estructura donde se presenta el apilamiento de
planos de iones oxigeno e hidroxilos. Como se menciond anteriormente, los
tetraedros de silicio [SiO4]* se unen compartiendo tres de sus oxigenos, con
tetraedros vecinos, formando capas de extension infinita y formula (Si2Os)?. Los
tetraedros se distribuyen formando hexagonos y en algunas ocasiones el silicio
tetraédrico puede ser sustituido parcialmente por el AI** o el Fe3* [9].

Las capas tetraédricas de silicio se unen a octaédricas de aluminio para formar
estructuras mas complejas. El plano de union entre las capas esta formado por los
oxigenos de los tetraedros que se encontraban libres, sin compartir (oxigenos
apicales), y por grupos (OH) de la capa octaédrica, distribuyéndose de tal forma
que el (OH)" queda un en el centro de cada hexagono formado por 6 oxigenos
apicales; el resto de los (OH) son reemplazados por los oxigenos de los
tetraedros (figura 2.7) [9,10].

& Oxigeno (0}
@ Aluminio (Al)
() Hidroxilos (OH)

Figura 2.7. Union de la capa tetraédrica y octaédrica [10].

Los filosilicatos pueden estar formados por dos capas una tetraédrica y otra
octaédrica, y se denominan bilaminares: 1:1 o T:O. También pueden contener tres
capas, una octaédrica y dos tetraédricas, denominandoseles trilaminares: 2:1 o
T:0:T. A la unidad formada por la unién de una capa octaédrica y una o dos capas
tetraédricas se la denomina lamina [11].

Si todos los huecos octaédricos estan ocupados, la lamina se denomina
trioctaédrica (siendo el Mg?* el cation dominante en la capa octaédrica).por otro
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lado, si solo estan ocupadas dos tercios de las posiciones octaédricas, ella se
denomina dioctaédrica (el AI** es el catién octaédrico dominante) [11,12].

En algunos filosilicatos, como las esmectitas, vermiculitas y micas, las laminas no
son eléctricamente neutras, debido a las sustituciones de unos cationes por otros
de distinta carga, y el balance de carga se logra con la presencia, en el espacio
interlaminar o espacio existente entre dos laminas consecutivas, de cationes o0
grupos hidroxilo coordinados octaédricamente de manera similar a las capas
octaédricas, como sucede en las cloritas. Los cationes interlaminares mas
frecuentes son los alcalinos (Na y K) o alcalinotérreos (Mg y Ca) [13].

Los filosilicatos se clasifican considerando la naturaleza y disposicion de las capas
gue lo conforman (Tabla 2.1). Como puede verse pertenecen a los filosilicatos
grupos de minerales tan importantes como las micas y las arcillas.

Tabla 2.1. Clasificacion de los filosilicatos [13].

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS
BILAMINARES Caolinita Antigorita
T:0 CANDITAS Nacrita SERPENTINA | Crisotilo
1:1 Dickita Lizardita
Hallosita Bertierina
Montmorillonita Saponita
TRILAMINARES | ESMECTITAS Beidellita ESMECTITAS | Hectorita
T:0:T Nontronita
2:1 Biotita
MICAS Moscovita MICAS Flogopita
Paragonita Lepidolita
T:0:T:0 CLORITAS
2:1:1
FIBROSOS Paligorskita Sepiolita

La gran cantidad de aplicaciones industriales de este grupo de minerales radican
en sus propiedades fisico-quimicas, las cuales se derivan, principalmente, de:

» Su pequefio tamafio de particula (inferior a 7 um).
» Su morfologia laminar (filosilicatos).
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» Las sustituciones isomorficas que dan lugar a la aparicion de carga en
las laminas y a la presencia de cationes débilmente ligados en el
espacio interlaminar de algunas familias de estos minerales.

Como consecuencia de estas caracteristicas, los filosilicatos presentan un alto
valor del area superficial, con la presencia de una gran cantidad de superficie
activa, y enlaces no saturados. Esto les permite interaccionar con muy diversas
sustancias, en especial con compuestos polares, por lo que pueden presentar un
comportamiento plastico, como es el caso de las mezclas arcilla-agua con elevada
proporcién solido/liquido, y en algunas ocasiones se pueden hinchar o expandir,
con el desarrollo de interesantes propiedades reoldgicas [14].

Los filosilicatos son muy utilizados en la actualidad en diferentes tipos de industria.
Un 90% de la produccion de estos minerales es destinada a la fabricacion de
materiales de construccién y agregados, solo el 10% se utiliza en otro tipo de
industrias (fabricacion de papel, caucho, pinturas, absorbentes, decolorantes,
arenas de moldeo, productos quimicos y farmacéuticos, agricultura, etc.) [15]. Los
filosilicatos que son utilizados en construccion se denominan arcillas ceramicas,
arcillas para la construccion o arcillas comunes, y son materiales constituidos por
dos 0 mas minerales, generalmente illita y esmectita, con importantes cantidades
de otros minerales que no son filosilicatos, por ejemplo los carbonatos [13].

Al segundo tipo de minerales se les denomina arcillas especiales y estan
constituidas fundamentalmente por un solo tipo de mineral, el cual define las
caracteristicas y propiedades de la arcilla. Este tipo de filosilicatos, a pesar de ser
mucho menos importantes en volumen, suponen mas del 70% del valor de las
arcillas comerciales, y son objeto de comercio internacional [16].

Las arcillas especiales se pueden dividir en caolines y arcillas caoliniferas,
bentonitas, sepiolita y paligorskita:

» Caolines y arcillas caoliniferas

Un caolin es una roca que contiene una cierta proporcion de minerales del
grupo de caolin (Alz Si2Os5(0OH)4), que puede ser econdmicamente extraida
y concentrada. Se trata, generalmente, de una arcosa o arena caolinifera,
granito o gneis caolinitizado, que es necesario procesar para enriquecer en
minerales del grupo del caolin [17].

La arcilla caolinifera es también un caolin en sentido amplio. Igualmente, se
trata de una arcilla compuesta, fundamentalmente, de minerales del grupo
del caolin. Esta no se procesa, se usa tal cual, e inicialmente los
porcentajes en minerales del grupo del caolin son méas altos que en el
caolin (>50%).
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El caolin es un mineral muy importante desde el punto de vista industrial ya
gue es utilizado en las industrias del papel, ceramicas y refractarias,
pinturas, cauchos, alimentos, cosméticos, catalizadores, entre muchas otras
[17,18].

> Bentonitas

La Bentonita es una roca compuesta por mas de un tipo de minerales,
siendo las esmectitas sus constituyentes esenciales y las que le confieren
sus propiedades caracteristicas. Existen diversos tipos de bentonitas que
varian tanto en su plasticidad como en su dureza.

Las bentonitas son ampliamente utilizadas en un gran numero de
aplicaciones industriales, muy diversas, como en la de las fundiciones, las
perforaciones, la cosmética, los alimentos para animales, catdlisis, entre
muchas otras [18].

» Sepiolita y Paligorskita

Las sepiolitas y paligorskitas son arcillas con un contenido en dichos
minerales superior al 50 %. Son minerales con habito de crecimiento fibroso
con una alta area superficial debida tanto al pequefio tamafio de particula
como a la porosidad estructural que presenta; la superficie especifica
tedrica se calcula alrededor de los 900 m?/g aungue su valor experimental
obtenido es muy inferior.

Su peculiar estructura les confiere una serie de propiedades, entre ellas las
de formar suspensiones poco afectadas por la concentracion idnica y una
enorme capacidad de sorcion por lo que son poderosos decolorantes y
absorbentes. También presentan propiedades reoldgicas interesantes ya
gue son capaces de formar geles y suspensiones estables, con alta
viscosidad, a bajas concentraciones en sdlido. Estas arcillas son
susceptibles de ser activadas mediante tratamientos térmicos y acidos [19].

2.2 EL CAOLIN: CARACTERISTICAS Y USOS

Como se ha mencionado, el caolin es un mineral que pertenece a la familia de los
filosilicatos y es conocido comunmente como “arcilla China”; su nombre se deriva
de Kao-Ling provincia Jiangxi en la republica de China [20]. El caolin presenta una
formula quimica Al2Si2Os(OH)4, con una composicion quimica teorica de SiOz,



Aspectos Generales de los Alumino-Silicatos: Arcilla Caolinitica de la Zona
(ONNIVINOPAN Tetilla-Popayan.

46.54%; Al203, 39.50% y H20, 13.96% y una estructura dioctaédral 1:1 (figura
2.8), tal que una lamina esta formada por tetraedros de silicio por octaedros de
aluminio. En algunas ocasiones los cationes Si** y AI** pueden ser sustituidos por
algunas impurezas de Mg?*, Fe®*, Ti** y V3" [21]. El caolin presenta un sistema
cristalino triclinico y tiene una simetria C1. En la tabla 2.2 se muestran valores de
algunos de los parametros cristalogréficos del caolin.

. Oxigeno (0}

0 Aluminio (Al}

o silicio (Si)

Figura 2.8. Estructura cristalina del caolin.

Tabla 2.2. Datos cristalogrdficos del caolin [22].

Simetria cristalina Triclinica

Simetria espacial Cl
a 0.5156 nm
b 0.8944 nm
c 0.7404 nm
a 91.697°
B 104.862°
Y 89.823°

El caolin se caracteriza por ser un mineral de color blanco con particulas
delgadas pseudohexagonales con tamafio entre 0.2 — 12 um (figura 2.9), una
densidad de 2.1 — 2.6 g/cm?, capacidad de intercambio catidnico del orden de 1 —
5 meq/100g, que dependen del tamafio de particula, dureza entre 1.5 — 2.0 en la
escala Mohs, un rango variado de pH desde 4 hasta 9, baja superficie especifica
entre 8-15 m?/g, en comparacién con otros minerales de la misma familia, baja
viscosidad, es suave y no abrasivo, presenta baja conductividad térmica y
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eléctrica, entre otras [23]. En la tabla 2.3 se pueden observar algunas constantes
fisicas representativas del caolin.

Figura 2.9. Caolin natural.

Tabla 2.3. Constantes fisicas representativas del caolin [23].

Indice de refraccion 1.57
Temperatura de fusion (°C) 1850
Numero de abrasion de Einleher 4-10
Brillo en seco a 457nm (%) 75-93

Debido a sus interesantes propiedades fisico-quimicas, a las caracteristicas de su
estructura y su relativa abundancia en la naturaleza, el caolin se ha convertido es
uno de los minerales mas utilizados actualmente en la industria, en un sin nimero
de aplicaciones. El estimado de produccién mundial de caolin ronda alrededor de
las 40, 000,000 toneladas anuales extraidas y procesadas [24].

En la actualidad mas de 65 paises del mundo producen caolin. La produccién esta
dominada por los Estados Unidos, que aporta cerca del 40% de la produccién
mundial de caolin, le sigue Reino Unido con un 10%. Otros paises importantes en
la produccion de caolin son China, que cuenta con los depdsitos mas grandes del
mundo, Alemania e Indonesia [24,25]. La produccion en Latino América esta
dominada por Brasil seguido de Paraguay y Argentina. A continuacién se muestra
una tabla con la produccion de caolin de los ultimos afios.
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Tabla 2.4. Principales productores de caolin y su produccion anual [26].

Produceion En 103 t

Pais 2004 2005 2006 2007 2008
Estados Unidos 7,760 7,800 7,470 7,330 7,550
Reino Unido 1,944 1,910 1,762 1,671 1,896

Alemania 740 750 750 750 542
China 3,120 3,120 3,270 3,300 4,807
Brasil 2,381 2,410 2,455 2,527 2,850
Otros paises 13,500 13,700 13,100 13,400 11,280

Colombia en los afios ochenta se encontraba dentro de los 10 paises que
producian mas caolin en el mundo, superando a paises como Brasil, Alemania y
Espafa, entre otros, con una produccion anual de 855 toneladas. La produccion
anual de caolin, a finales de los ochenta, comenzo a disminuir en Colombia y en el
los afios 90 el pais solo alcanzo apenas 9000 toneladas. Los principales
yacimientos se encuentran en los departamentos de Santander, Cundinamarca y
Huila. Especificamente, el departamento del Cauca posee grandes yacimientos de
caolin que no son explotados en la actualidad por falta de conocimiento de sus
potenciales usos tecnolégicos o por los problemas de seguridad que existen en las
zonas donde se encuentran las minas [27].

El creciente incremento en la produccion de caolin, se debe, también, a una
creciente demanda de este mineral por parte de muchas industrias, entre las que
se destacan:

» La industria del papel. Es una de las industrias en las que mas se utiliza, el
caolin. Este compuesto se usa como material de relleno debido a su bajo
costo en comparacién con otros materiales de relleno normalmente
utilizados, y se mezcla con fibras, favoreciendo la recepcion de tinta por
parte de papel; también favorece la opacidad del papel y anualmente se
utilizan 4'000000 de toneladas de caolin en la fabricacion del papel [28].

» Industria de las pinturas. El caolin es usado en pintura debido a que es
quimicamente inerte e insoluble en las pinturas, tiene un gran poder de
cobertura, le da la pintura propiedades deseables de viscosidad, y es de
bajo costo. Anualmente son empleadas mas de 600, 000 toneladas de
caolin en esta industria [28].

» Industria ceramica: El caolin es utilizado en la fabricacion de lozas
cerdmicas, aislantes y refractarias. Las excelentes propiedades dieléctricas
y de inercia quimica hacen que el caolin sea muy adecuado en la
fabricacion de aisladores eléctricos. En las aplicaciones como refractario, su
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poca concentracion dimensional, su alto punto de fusion y bajo contenido
de agua, junto con su alta resistencia en verde, hacen que este material sea
el mas utilizado para tal fin [29].

» Industria del plastico. La adicion del caolin, como material de relleno,
permite a los plasticos tener un acabado mas atractivo, una buena
estabilidad dimensional y resistencia al ataque quimico; por su pequefo
tamafio de particula y la forma hexagonal de las mismas, en algunas
ocasiones, ayuda a mejorar las propiedades mecanicas de algun tipo de
plasticos. El mas importante uso del caolin como material de relleno, se da
en la fabricacion de policloruro de vinilo o PVC, en donde se utilizan
aproximadamente 400, 000 toneladas al afio [30].

» Industria del caucho. El caolin es usado como material de relleno en la
fabricacion de muchos productos de caucho. El caolin afiade a los
productos de caucho natural y sintético, propiedades reforzantes,
resistencia a la abrasion, y rigidez. En general, la mayoria de los productos
de caucho se deforman mas facilmente cuando se utiliza el caolin como
material de relleno, pero la mayor justificacion para utilizarlo en los
compuestos de caucho es por su blancura y bajo costo. En la industria del
caucho se emplean cerca de 600, 000 toneladas anuales de caolin como
elemento de relleno [30].

El caolin es utilizado en muchas otras industrias, tales como: la industria de las
tintas, los catalizadores, cosméticos, fertilizantes, aditivos para comidas, industria
del cemento, medicina, detergentes, textiles, entre muchas otras [31, 32].

2.3 CARACTERISTICAS GENERALES DE LA ARCILLA CAOLINITICA DE LA
ZONA TETILLA- POPAYAN.

2.3.1 Toma de Muestras.

El departamento del Cauca se caracteriza por la explotacion de diferentes
minerales. En la figura 2.10 se observa la distribucion de la explotacion de los 4
distritos mineros con los que cuenta el Departamento del Cauca. La mineria en el
Cauca se caracteriza por carecer de tecnificacién y una escasa asistencia técnica,
lo que ha conducido a un deterioro gradual de los recursos naturales renovables
de esta region. La principal actividad esta representada por la explotacion de
azufre en el municipio de Puracé y caliza en el municipio de Silvia, ademas de
materiales de arrastre, oro y plata, en pequefias cantidades en los restantes
municipios que conforman el distrito minero especial indigena del Cauca [33].
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Figura 2.10. Mapa de distritos mineros, Departamento del Cauca [33].

El municipio de Popayan se caracteriza, principalmente, por la explotacion de
materiales arcillosos encontrandose los mas grandes yacimientos ubicados en las
zonas de Cajete, la Tetilla y el Cofre.

Las muestras de arcilla caolinitica utilizadas para el desarrollo de este trabajo del
presente grado, se recolectaron en la zona conocida como “La Tetilla”, vereda del
municipio de Popayan (figura 2.11), que se encuentra a 25 kildmetros del casco
urbano. Debido a las propiedades fisico-quimicas que presentas las arcillas de
este sector, entre ellas su color blanco, y su alto contenido de silice y alimina,
generan una gran expectativa para potenciales usos tecnolégicos [34].
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CAPITULO 2:
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Figura 2.11. Vereda “La Tetilla” nor-occidente del municipio de Popaydn.

La recolecciéon de las muestras se realiz6 empleado la metodologia de barrido en
Zig-Zag del yacimiento, tomando muestras cada metro. En el lugar definido para
tomar la muestra, se perfor6 un agujero de aproximadamente unos 20-30
centimetros, con el fin de eliminar la presencia de la capa organica superficial.
Todas las muestras recolectadas se mezclaron para obtener una muestra que
fuera representativa del yacimiento (figura 2.12).

Figura 2.12. Yacimiento arcilla caolinitica vereda La Tetilla.

Posteriormente, las muestras recolectadas fueron sometidas a un proceso de
secado natural, exposicién al sol durante una semana, con el fin de eliminar el
agua que ellas contenian; también se realiz6 una eliminacion manual de
impurezas gruesas presentes en las muestras (figura 2.13).
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CAPITULO 2:

Figura 2.13. Proceso de secado natural de las muestras recolectadas.

Finalmente, las muestras solidas obtenidas del proceso de secado y eliminacion
de impurezas se sometieron a un proceso de tamizado utilizando para ello un
tamiz malla de 60um para eliminar impurezas menores (figura 2.14).

Figura 2.14. Tamiz malla 60um, utilizado durante el proceso de tamizado de la
arcilla caolinitica natural.

2.3.2 Estructura Cristalina

La principal técnica empleada para caracterizar estructuralmente los sélidos
policristalinos es la difraccién de rayos X (DRX). Las medidas de DRX proveen
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informacion acerca del ordenamiento cristalino y es utilizada para el
reconocimiento de fases cristalinas. En esta técnica, un haz de rayos x, con una
longitud de onda determinada, interactia con la sustancia cristalina. La difraccion
de rayos X fundamenta en la dispersion coherente del haz de rayos X por parte del
material y la interferencia constructiva de las ondas que se encuentran en fase y
que se dispersan en determinadas direcciones espaciales [35].

El fendmeno de difraccion se puede describir mediante la ley de Bragg (ecuacion
2.1) que permite determinar las direcciones en las que la difraccion de X, con
relacion a la superficie del cristal produce interferencias constructivas; esta ley
permite predecir los &ngulos a los que los rayos X son difractados por un material,
con estructura atdbmica periddica, el interfiere constructivamente:

nd = 2dsin(0) (2.1)

Donde:

n: Es un nimero entero que indica el orden de difraccién.

A: Es la longitud de onda de los rayos X que indica el orden de la difraccion.
d: Es la distancia entre los planos de la red cristalina.

8: Es el &ngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Para la caracterizacion estructural de la arcilla caolinitica natural (CTT), de interés
para este trabajo, se utilizd6 un equipo Bruker Endeavor que pertenece a la
universidad Industrial de Santander (UIS), bajo las siguientes condiciones de
operacion: 40kV y 30mA, utilizando la radiacion Ka del Cu (1.54056 A) y en un
rango entre 20° y 60° a pasos de 0.02°. Debido a que la estructura del material es
laminar, tipica de los alumino-silicatos, se trato de evitar, durante la preparacién de
la muestra, favorecer una orientacion especial de la misma; para ello se realizé un
macerado de la muestra tratando de mantener la misma direccion de molienda
durante el proceso.

En la figura 2.15 se aprecia el patron de difraccion correspondiente a la muestra
de arcilla caolinitica natural (CTT) estudiada. Considerando los picos mas
relevantes, presentes en el difractograma, se puede destacar la presencia de
diferentes fases solidas como: cuarzo (PDF 46-1045), caolinita (PDF 14-164) e
lllita (PDF 43-685). El analisis del difractograma, para determinar las fases
presentes en la muestra, se realizd utilizando el software Crystallographica
Search-Match y la base de datos PDF2 del International Center for Diffraction
Data.
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Figura 2.15. Difractograma de rayos X correspondiente a la muestra CTT.

2.3.3 Grupos Funcionales Presentes en el Sélido.

Para determinar los grupos funcionales presentes la arcilla caolinita natural (CTT)
se utilizé6 espectroscopia infrarroja, esta técnica permiti6 conocer los enlaces
quimicos mas importantes presentes en la muestra [36]. La técnica de
espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcion de radiacion del espectro
infrarrojo (4000 a 400cm™) por parte de las moléculas, lo que permite que ellas
comiencen a vibrar de una manera determinada. Los modos vibracionales de
tension estan relacionados con las variaciones de la distancia interatomica entre
los &tomos, a lo largo del eje del enlace, mientras que los modos vibracionales de
flexion son originados por cambios en el angulo que forman entre si los enlaces.
Para tomar el espectro de la muestra, un haz de luz infrarroja se hace pasar a
través de la muestra y se registra la cantidad de energia absorbida para cada
longitud de onda. Esto se logra barriendo la muestra con un haz monocromaético,
el cual va cambiando de longitud de onda a través del tiempo, o haciendo uso de
la transformada de Fourier para medir todas las longitudes de onda de manera
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simultdnea. Con base en esta informacion se puede trazar un espectro de
transmision o de absorbancia, que indica a cuales longitudes de onda la muestra
absorbe radiacion IR, lo que permite determinar, comparando con bases de datos
existentes, cuales grupos funcionales estan presentes en las muestras analizadas
[37].

Los espectros IR de las muestras de interés se obtuvieron utilizando el
espectrometro TermoNicolet IR200. Para obtener los espectros se tomo
aproximadamente 50 mg de la arcilla caolinitica natural (CTT) y se mezclé con KBr
grado analitico (Fisher SCIENTIFIC), la mezcla se prenso Yy la pastilla obtenida se
coloc6 en el porta muestras del espectrometro para proceder a obtener su
espectro (figura 2.16).

Figura 2.16. Preparacion de la muestra y montaje de la misma en el equipo para
obtener su espectro IR.

En la figura 2.17 se muestra el espectro IR obtenido para la muestra de arcilla
caolinitica natural.

\ —— Arcilla Caolinitica Natural

% Trasmitancia

04

— 717 .
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Numero de Onda em )

Figura 2.17. Espectro IR correspondiente a la muestra de arcilla caolinitica natural
(CTT), extraida de la mina ubicada en la Tetilla- Popaydn.
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El espectro de la figura 2.17 muestra bandas alrededor de ~1030, ~764 y 468 cm"
1 las cuales se puede asociar a los modos vibracionales de estiramiento, flexion y
balanceo de los enlaces Si-O, respectivamente [38]. Las bandas a ~914 y 535 cm
! pueden corresponder a modos de deformacién de los grupos Al-OH y Al-O-Si,
respectivamente, y las bandas ubicadas a ~3697 y ~3624 cm! estarian asociadas
a la tension del enlace Al-OH, bandas que son consideradas caracteristicas del
caolin; la banda a ~3446 cm™ estaria asociada a la tensién de los grupos OH
superficiales [38-40].

Para analizar mas a fondo el espectro obtenido, y las bandas presentes en el
mismo, se realizO un proceso de deconvolucion para obtener las bandas
fundamentales del espectro. Para ello se utilizo la herramienta computacional
Fityk 0.8.6 (Marcin Wojdyr) la cual permitié aproximar el espectro obtenido a un
espectro tedrico, utilizando la sumatoria de funciones conocidas (Gaussiana,
Lorentz, Voigt, Pearson VII, bifurcada de Gauss, EMG, Doniach-Sunjic, etc), para
obtener “la envolvente” (banda del espectro real obtenido experimentalmente).
Para realizar el proceso de deconvolucion de las bandas se utilizé la funcién
Gaussian ya que con esta funcién se minimizaron los errores residuales al realizar
el andlisis. El estudio del espectro se realizo dividiéndolo en tres zonas, las mas
representativas del mismo (figura 2.17): una primera region entre 4000 y 3000 cm-
!, donde se ubican los enlaces relacionados con los grupos hidroxilo, otra regién
entre 1300 y 830 cm™, donde se encuentran los enlaces mas importantes del
Silicio (Si**) y finalmente una entre 830 y 400 cm™ donde se ubican principalmente
los enlaces asociados al Aluminio (AIF*) y el Silicio (Si**) con el oxigeno. En la
figuras 2.18 se muestran los resultados de deconvolucion para las regiones
mencionadas. Se observa la aparicion de algunas bandas “fundamentales” que no
eran evidentes en el espectro IR general de la arcilla caolinitica natural (CTT)
(figura 2.17). A partir de los resultados de la deconvolucion de de las bandas, y los
resultados que se obtuvieron utilizando el programa Fityk 0.8.6 tales como altura
de la banda fundamental, centro y area de la misma, se calcul6 el area integrada,
Ab/AT, para cada banda fundamental, donde A corresponde su area y At al area
total de la banda experimental analizada; este célculo se realizo para cada una de
las bandas que se puede asociar a cada uno de los grupos funcionales que se
indican en la tabla 2.5. En la tabla 2.5 se muestran, adicionalmente los resultados
obtenidos para el area integrada de cada banda.
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Figura 2.18. Resultados de la deconvolucion del espectro IR de la muestra CT'T,
correspondiente a las regiones: (a) entre 4000 y 3000 ¢cm-1, (b) 1300-830 cm-1, y (c)
830-400 cm-1.
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Tabla 2.5. Asignacion de grupos funcionales a las bandas fundamentales obtenidas
del proceso de deconvolucion. Adicionalmente, se indica el drea integrada (Ab/AT)
correspondiente a cada una de ellas.

Area Integrada (u.a)

Numero de Onda (cm) Grupo Funcional Asociado

O-H (estiramiento del grupo

S 0.020 hidroxilo estructural)

3715 0.085 O-H ‘(estir.amiento del grupo
hidroxilo estructural)

3694 0.128 O-H .(estirfelmiento del grupo
hidroxilo estructural)

3629 0.204 O-H .(estirfalmiento del grupo
hidroxilo estructural)
OH (tension del grupos

3449 L hidg'oxilo supertgicizfl)

1116 0.280 Si-O (elongacién)

Si-0-Si (elongacién, cadenas
1102 0.080 de siloxanos de alto peso
molecular)
1019 0.490 Si-O-,Si .(elongac.i(')n, trimeros
ciclicos de siloxanos)

916 0.151 Al-OH (deformaci6n)

793 0.043 Si-O (flexién)

760 0.061 Si-O (flexién)

689 0.029 Si-O-Al

377 0.101 No Reportada

935 0.373 Al-O-S5i (deformacién)

468 0.334 Si-0-5Si (elongacién)

428 0.058 Flexién Si-O (flexion)

Los resultados de area integrada de la tabla 2.5 permiten realizar un analisis semi-
cuantitativo de la presencia de los grupos funcionales en la muestra, y que estan
asociados a cada una de las bandas obtenidas. Observando estos datos se puede
concluir que la muestra contenia gran cantidad de grupos hidroxilos, tanto
superficiales como estructurales. Es importante resaltar que las bandas asociadas
a los enlaces Si-O-Si y Si-O modos vibracionales de elongacion (1019, 1116 cm-1
respectivamente), presentan un valor elevado de area integrada lo que permite
predecir un alto contenido de silicio en la muestra. Finalmente, se puede apreciar
un alto valor de &rea integrada correspondiente al modo de vibracional del grupo
funcional Al-O-Si (535 cm™).
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2.3.4 Morfologiay Tamafio de Particula.

El analisis morfolégico y de tamafio de particula de la arcilla caolinitica natural
(CTT) se realizo utilizando Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Esta técnica
consiste en acelerar los electrones, generados al calentar un filamento, utilizando
un campo eléctrico, lo cual se lleva a cabo en la columna del microscopio; la
diferencia de potencial de 1,000 a 30,000 voltios. Los electrones acelerados que
salen del cafdn son enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya
funcion es reducir la imagen del filamento, de manera que incida sobre la muestra
un haz de electrones lo mas pequefio posible para tener mejor resolucion de la
imagen. El microscopio electronico de barrido puede contener diversos detectores,
entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios, para
obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector
de electrones retrodispersados, que permite la obtencion de imagenes de
composicién y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un
detector de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) que
permite colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar el andlisis de
distribucion de los elementos en la superficie del material [41].

Para el analisis de la muestra CTT se utilizé un microscopio electrénico de barrido
Philips XL30-FEG, de la Universidad Federal de Sao Carlos (Brasil), que contaba
con una microsonda EDS lo que permitié realizar un analisis puntual de la
composicidén quimica de la muestra. Para el andlisis, la muestra fue recubierta con
una capa fina de oro, para favorecer la conductividad, y se procedi6 a colocarla en
la camara del microscopio. Las imagenes se tomaron utilizando el detector de
electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucién. En la figura 2.19
se muestran las fotografias obtenidas con MEB para la muestra CTT.

o ” i
AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 2um AccV Spot Magn Det WD Exp F—— &um
25.0kV 3.0 10000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 250KV 3.0 5000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 2.19. Fotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de la

muestra CT'T.
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En las imadgenes de microscopia electronica de barrido, figura 2.19, se puede
observar que el tamafio de particula se encuentra en 10 y 15 um. y que las
particulas presentan una morfologia laminar tipica de los filosilicatos vy
concretamente de los caolines.

En la figura 2.20 y tabla 2.6 se muestran los resultados del analisis EDS de la
muestra CTT. En estos resultados de puede observar el alto contenido de Silicio,
Aluminio y Oxigeno en las muestras, y la presencia de algunas impurezas de
potasio, hierro y calcio, las cueles pueden ubicarse entre cada una de las laminas
del material. Estos resultados son coherentes con los obtenidos con DRX y
espectroscopia IR (figuras 2.15y 2.17, y tabla 2.5, respectivamente).

Tabla 2.6. Resultados de EDS obtenidos para la muestra de arcilla caolinitica
natural (CTT).

Muestra Concentracion atomica

Oxigeno Silicio Aluminio Potasio Hierro Calcio

CIT 46,13 30,12 22,42 0,70 0,46 0,17 1,53 2,06

Counts

Si

10000 —] Al

5000 —

3\” K Fe A A A
u] 5 10 15 20
Energy (he'l)

Figura 2.20. Espectro EDS de la muestra CTT.
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2.3.5 Superficie Especifica.

Para conocer caracteristicas texturales de la muestra como la superficie especifica
de la arcilla caolinitica de interés, su tamafio de particula y tamafio de poro, se
utilizé la técnica de absorcion de nitrégeno, utilizando el modelo BET. Esta técnica
consiste en determinar la cantidad de un gas inerte, normalmente nitrogeno (N2
como absorbato), requerido para formar una mono capa sobre la superficie de la
muestra a un temperatura criogénica [42]. El area de la muestra se calcula
utilizando el area conocida que ocupa cada molécula de nitr6geno, en esas
condiciones.

Para el andlisis de la muestra de CTT se utilizé un equipo de medicibn ASAP 2010
de la Universidad de Antioquia, el cual tiene un rango de medicion de area
superficial entre 0.01 y 3000 m?/g [43]. Para el andlisis, la muestra fue sometida a
un proceso de desgasificacion antes de realizar la medicion. Para ello, la muestra
se llevé a 100°C, durante doce horas y posteriormente a 400°C, durante un dia, a
alto vacio (10 Torr), lo que ayudo a eliminar cualquier tipo de gas que se
encontraban en el interior de la muestra. Posteriormente, se colocaron 0.0554
gramos de la muestra a analizar en el porta muestras el cual se introdujo,
posteriormente, en el interior de un recipiente, que contenia nitrégeno liquido para
proceder a realizar las mediciones correspondientes.

En la figura 2.21 se indica la isoterma de absorcion correspondiente la muestra
CTT, obtenida en un rango de presion relativa (P/Po) entre 102 y 1, donde P
corresponde a la presion de vapor del N2 y Po la presion de saturacion del mismo.

Para el andlisis de la superficie especifica de esta isoterma de absorcion se aplico
la ecuacion BET [44].

p 1 c—1 P
= + —_
Q(Pp—P) Qmc Qmc Py

(2.2)

donde Q es el volumen de nitrégeno adsorbido, Qm [c m®(g] el volumen de la
monocapa, P la presién de trabajo, Po la presion de saturacion y ¢ es una
constante relacionada con la entalpia de adsorcidon (constante BET). Los
parametros ¢ y Qm se obtienen representando 1/(Q (Po/P -1)) en funcion de P/Po
(figura 2.23).



Aspectos Generales de los Alumino-Silicatos: Arcilla Caolinitica de la Zona
(ONNIVINOPAN Tetilla-Popayan.

1494 | —o—Datos Experimentales
Arcilla Caolinitica Natural (CTT)
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Figura 2.21. Isoterma de absorcion de N2 a 76 K, para la arcilla caolinitica natural
(CTT). El volumen absorbido se expresa en condiciones estindares de presion y
temperatura (STP).

El comportamiento de la isoterma de absorcion para la muestra CTT, una isoterma
tipo I, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC. La caracteristica distintiva de
este tipo de isoterma que, ocurre cuando la interaccion entre el adsorbato y el
adsorbente es relativamente baja, indica la naturaleza macroporosa de la muestra.
La parte inicial, de esta isoterma entre P/Po= 0.02 y 0.4 (figura 2.21), se atribuye a
la zona de llenado de la monocapa de absorcidn y la siguiente zona entre 0.4 y
0.8, a la formacion de la multicapa.

El area superficial, SBET [m?/g] se calcula utilizando la siguiente ecuacion [44].

OmNaam 10—20

22414 (2.3)

Sper =

donde Na es el nimero de Avogadro y am [A?] el area ocupada por una molécula
de nitrogeno (16.2 A2). Por lo tanto, el valor del area superficial considera todos
los poros desde un radio de 0.00015 pum (figura 2.22).
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Figura 2.22. Linealizacion datos experimentales segiin el modelo BET para la
muestra CTT.

Considerando los datos derivados del proceso matematico de linealizaciéon de los
resultados obtenidos con el modelo BET, figura 2.22, se obtuvo un valor de
superficie especifica, para la muestra CTT, de aproximadamente 5.15 m?/g, valor
gue es bajo si se compara con valores de otros tipos de arcillas caoliniticas
reportados en la literatura [44]. En la tabla 2.7 se resumen los valores de los
parametros mas importantes de las propiedades texturales del sélido obtenidos
utilizando la técnica de absorcién de nitrégeno.

Tabla 2.7. Propiedades texturales del la arcilla caolinitica natural CTT (Sger,
superficie especifica; Vmp, volumen de microporos; Tp, tamaiio del poro; T.p,
tamaiio medio de particula y D p, didmetro medio de poro).

Muestra Sper (m?%/g)  Vwp (ecm?/g) Tp(nm) T mp(nm) D,(nm)

CTT 5.15 0.0206 15.958 1163.38 1.0a10.0
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Los resultados de la tabla 2.7 pone en evidencia la baja reactividad que tiene el
sélido analizado, arcilla CTT, relacionada con la baja superficie especifica y la baja
porosidad de la muestra; se puede destacar, también, el alto tamafo que
presentan las particulas (figura 2.19). Estos resultados, no favorables si se
considera la aplicacion que se quiere dar a esta materia prima (materiales de
relleno en cauchos), generan la necesidad de realizar modificaciones a estos
sélidos para producir cambios en las propiedades texturales del mismo. En los
capitulos siguientes se analizaran los cambios que sufre una arcilla caolinitica
natural (CTT) de interés al someterla a tratamientos térmicos y quimicos.
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2.4 CONCLUSIONES PRELIMINARES.

Los resultados obtenidos de los analisis realizados en este capitulo permiten
concluir lo siguiente:

Los estudios de espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X y microscopia
electrénica de barrido, con microsonda EDS, permitieron obtener una
adecuada caracterizacion de la arcilla caolinitica de la zona “La Tetilla”. Ella
presenta un a microestructura laminar rica en silicio y aluminio; las principales
fases cristalinas presentases en ella fueron el cuarzo, caolin e illita.

Los bajos valores de superficie especifica (Seer), que presenta la arcilla
caolinitica estudiada, 5.15 m?jg, indican la necesidad de someterla a
tratamientos térmicos y quimicos para incrementar su reactividad,
considerando que se desea utilizar esta materia prima en procesos donde se
requiere un alto valor de superficie especifica, como es el caso de los
materiales de relleno en cauchos.
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CAPITULO 3
TRATAMIENTO TERMICO DE LA ARCILLA

CAOLINITICA DE LA TETILLA-POPAYAN.
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3. MODIFICACION DE LOS MINERALES UTILIZANDO TRATAMIENTOS

TERMICOS.

La estructura y la composicion quimica de los minerales se modificada al
someterlos a tratamientos térmicos. Los cambios que se generan en su estructura
modifican las propiedades de los mismos y es por esto que se estudia el efecto de
los tratamientos térmicos sobre los materiales para determinar si utilidad a la hora
de ser considerados en procesos industriales [1]. Los valores de temperatura a los
cuales pueden ocurrir cambios en la estructura de los minerales son muy diversos
y dependen basicamente del origen de estos pero es posible definir cuatro rangos

importantes de temperatura:

1. A temperaturas bajas (-5°C) se produce el congelamiento parcial de los

minerales, ya que una parte del agua del interior de la estructura se
convierte en hielo. Sin embargo, a temperaturas inferiores a -60°C, parte del
agua contenida en la estructura puede permanecer en forma liquida [2].

. Cuando la temperatura del sélido aumenta, por encima del punto de
deshidratacion pero por debajo de la temperatura de deshidroxilacion, su
morfologia comienza a verse afectada debido a la pérdida de agua del
interior de la estructura, modificandose drasticamente tanto la porosidad de
la muestra como su acidez [3].

. A temperaturas mayores a la de deshidroxilacién, ocurren cambios que
dependen del grupo al que el mineral que se este analizando pertenezca.
Para el caso de minerales tipo 2:1 o T:O:T, las capas octaédricas del
material son destruidas. Para el caso particular de las arcillas caolinitica,
algunas caracteristicas tienden a mantenerse pero en general el mineral se
torna amorfo a estas temperaturas [4].

. Cuando la temperatura es mucho mas alta que la temperatura de
deshidroxilacion del mineral, ocurren dos situaciones: la primera es la
pérdida completa de cristalinidad del mineral y la segunda la formacién de
nuevas fases cristalinas relacionadas con el material de origen [5].
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3.1. TRANSICION CAOLIN-METACAOLIN

Cuando una arcilla caolinitica se trata térmicamente, por encima de la temperatura
de deshidroxilacién, se producen procesos endotérmicos, en el interior de la
arcilla, que conducen a la formacién de un metacaolin; esta transicion ocurre entre
500 y 900°C dependiendo del origen de la arcilla caolinitica y del régimen de
calentamiento al que sea sometida [6].

El metacaolin es un material puzolanico, y su descubrimiento se remonta hacia los
afos 60 cuando Jupia Brezil lo utilizé en el proceso de fabricacion de hormigon [7].
El proceso de transformacion de la arcilla caolinitica en metacaolin, se propicia
realizando un tratamiento térmico a la arcilla por encima de 100°C, para eliminar el
agua absorbida por la estructura, y calentdndola posteriormente a temperaturas
superiores a 500°C, lo que permite descomponer la estructura laminar de la arcilla
caolinitica, por la pérdida de los grupos hidroxilos caracteristicos de la caolinita, lo
gue ocasiona una perdida de la cristalinidad del material [8]. Se considera que la
transicion caolin-metacaolin no genera sélidos completamente amorfos debido a
que el tratamiento térmico, genera una mezcal de alimina y silice amorfa; estudios
sobre este tema indican que se conservan algunas caracteristicas estructurales,
propias de la caolinitica, en las muestras tratadas térmicamente por encima de
450°C [9]. La ecuacion quimica siguiente describe el proceso de transformacion
del caolin a metacaolin [10].

) 450-900°C )
A1203. 25102. Hzo (Caoll’n) —)A1203. 25102 (Metacaolin) + 2H20 T (31)

A temperaturas superiores a los 900°C, el metacaolin sufre reacciones que
permiten obtener otros tipos de compuestos cristalinos. Los productos obtenidos al
realizarle tratamientos térmicos a la arcilla a elevadas temperaturas, son mullita y
cristobalita. En la figura 3.1 se indican los productos que se obtienen de la arcilla
caolinitica al someterla a tratamientos térmicos [11]. Las propiedades
fisicoquimicas mas relevantes del metacaolin difieren un poco de las propiedades
de el caolin del cual se obtuvo, destacdndose la composicién quimica que
presenta y que se encuentra entre un 50-55% de SiO2 y 40-45% de Al203; un
cambio en la coordinacién de la capa octaedrita que contiene al aluminio (AP*),
ocasiona que el metacaolin sea mas susceptible al ataque con acidos organicos lo
que generaria cambios en su composicion, area superficial, entre 10 y 25 m?/Kg,
tamafio de particula, superior a 2um, gravedad especifica de 2.5, y su color
blanco, entre otras [12].
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Figura 3.1. Materiales obtenidos a partir de una arcilla al ser sometida a
tratamientos térmicos a diferentes temperaturas [10].

El metacaolin se puede utilizar como material de partida en la sintesis de zeolitas.
En los dltimos veinte afios, las aplicaciones de esta materia prima se han
diversificado debido a su bajo costo de obtencion (500 dolares/tonelada). En la
industria del cemento, el metacaolin se ha utilizado como puzolanico en el proceso
de elaboracién del hormigdén, ya que permite mejorar las propiedades mecanicas
de este material y a que trae importantes beneficios ambientales; en la industria
del caucho es utilizado como material de relleno, al igual que las arcillas
caoliniticas naturales, asi como aditivo en: alimentos, pesticidas, medicamentos,
detergentes, yesos, entre muchas otras industrias [13].

Debido a la gran diversidad de minerales y diferencias composicionales, que se
pueden encontrar en la naturaleza, es dificil proponer un Unico régimen de
calentamiento que produzca los mismos cambios estructurales y quimicos en las
diferentes materias primas de partida. En este capitulo se indican los resultados
del estudio del efecto del tratamiento térmico sobre las caracteristicas de la arcilla
caolinitica de la zona Tetillla-Popayan. Para realizar este estudio se utilizaron
diferentes técnicas de caracterizacion como difraccion de rayos X, Espectroscopia
IR, Microscopia Electrénica de Barrido y Absorcion de Nitrégeno.
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3.2. ESTUDIO DEL TRATAMIENTO TERMICO DE LA ARCILLA CAOLINITICA
DE LA TETILLA-POPAYAN.

La materia prima utilizada para estudiar el efecto del tratamiento térmico sobre las
caracteristicas de una arcilla caolinitica, fue el material recolectado en la zona la
Tetilla y al que se le realizaron los diferentes tratamientos previos que se indicaron
en el capitulo 1 de este documento. Para el estudio se tomaron ~10 gr del material
y se colocaron en el interior del horno Maxtermo como el que cuenta el laboratorio
CYTEMAC (figura 3.2)

:‘ B '._- i 2 WA '..- ] ™ g -y

Figura 3.2. Camara del horno Maxtermo utilizado para realizar el tratamiento

térmico de las muestras de arcilla caolinitica de interés.

Cada una de las muestras de arcilla caolinitica fueron sometidas a diferentes
tratamientos térmicos utilizando para ello el programa de calentamiento que se
muestra en la figura 3.3. La parte 1 del tratamiento térmico, calentamiento a 200°C
durante 30 minutos, tenia como objetivo eliminar el agua presente en la muestra.
Entre la parte 1 y la parte 2, se favorecié la eliminacion de la fase organica, asi
como el desarrollo de las reacciones de deshidroxilacion; es por esto que el
calentamiento del sdlido, en esta etapa del programa de calentamiento, se realizd
a una velocidad lenta (3°C/min). En la parte 2 del programa de calentamiento,
cada muestra de arcilla caolinitica se traté a diferentes temperaturas (entre 300 y
600°C, 650°C, 675°C, y entre 700 y 1000°C), durante seis horas, para que se
desarrollen de manera completa las reacciones de oxidacion de la fase organica y
las de deshidroxilacion; a las mas altas temperaturas se favorecieron,
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adicionalmente, reacciones que generarian una transformacién de fase en la
muestra.

T(*C)

Parte 2

3°Cimin |

200 oo ; 3*C/min

Ambiente [ T e SN

t(h)

Figura 3.3. Programa de calentamiento utilizado para tratar térmicamente las
muestras de arcilla caolinitica de la zona Tetilla Popaydn.

Al finalizar el tratamiento térmico de los solidos, estos fueron nuevamente
tamizados, para eliminar algunas particulas grandes, agregados, que se formaron
durante el tratamiento térmico; finalmente cada una de estas muestras se
utilizaron para diferentes caracterizaciones propuestas.

3.2.1. Transformacion de la Estructura Cristalina.

Los espectros que se observan en la figura 3.4 corresponden a las muestras
tratadas a diferentes temperaturas: a 500°C (CTT-500), 600°C (CTT-600), 700°C
(CTT-700), 800°C (CTT-800) y 1000°C (CTT-1000). Los difractogramas fueron
obtenidos utilizando el mismo instrumento al cual se hizo referencia en el capitulo
1 y bajo las mismas condiciones de operacion. La identificacion de fases indico
gue las muestras analizadas tienen como fase mayoritaria, y casi Unica, el cuarzo
(PDF 46-1045).



T N|[EHN Tratamiento Térmico de la Arcilla Caolinitica de la Tetilla-Popayan

&M‘ e
|*

7 77 77 77 77 77 77 7

20 25 30 35 40 45 50 55
20 (grados)

Figura 3.4. Difractogramas de rayos X correspondiente a las muestras: (a) CTT-
500(a), (b) CTT-600, (c) CTT-700, (d) CTT-800y (e) CTT-1000.

Para analizar con mayor cuidado los cambios que ocurren en los difractogramas
de rayos X de la figura 3.4 se muestran los difractogramas de la acilla caolinitica
natural (CTT), figura 3.5 (a), y de la misma arcilla tratada térmicamente a 700 °C
(CTT-700) figura 3.5 (b). Se realizo un “zoom” de las regiones del espectro en
donde se ubican los picos mas representativos de la caolinita observandose como
el incremento de la temperatura produce la desaparicibn de estos picos de
caolinita; algo similar ocurre para las muestras CTT-800 y CTT-1000 (que no se
muestran en el texto). Esto pone de manifiesto la transicion de fase ocurre en la
arcilla caolinitica por debajo de los de 700°C, la cual va acompafiada de un cambio
en la estructura cristalina tal que la caolinita se convierte en un soélido amorfo [14].
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Figura 3.5. Difractogramas de rayos-x correspondientes a las muestras:

(a) CTTy (b) CTT-700.
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3.2.2. Uso de la Espectroscopia Infrarroja para Estudiar la Transformacién
de la Arcilla Caolinitica.

En la figura 3.6 se muestran los resultados de espectroscopia IR para las
muestras de arcilla caolinitica tratadas a diferentes temperaturas: entre
temperatura ambiente y 500°C (figura 3.6 (a)), entre 600 y 700°C (figura 3.6 (b)) y
750 y 1000°C (figura 3.6 (c)). Los espectros se tomaron utilizando el mismo
instrumentd mencionado en el capitulo 1, empleando las mismas condiciones de
operacion y preparacion de las muestras.
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Figura 3.6. Espectros IR de muestras tratadas térmicamente a diferentes
temperaturas: (a) entre temperatura ambiente y 500°C( (1) sin tratamiento (CTT);
(11) 300°C; (111) 400°Cy (1V) 500°C); (b):entre 600 y 700°C (( V) 600°C; (V1)

650°C; (VII) 675°Cy (VIII) 700°C) y (c) entre 750 y 1000°C ((1X)750°C;
(X)800°C; (X1)850°C; (XI1) 950°Cy (XII1) 1000°C).
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En las figura 3.6, se pueden observar cambios que ocurren en la muestra CTT al
someterla al tratamiento térmico. Los cambios mas destacados que se observan
se presentan en la regién comprendida entre 4000 y 3000 cm™, regién donde se
encuentran ubicados la mayor parte de enlaces asociados a los grupos hidroxilo
[15]. Cada una de las bandas que se observan en la figura 3.6, se pueden asociar
a un grupo funcional, y por lo tanto a un modo de vibracién particular, como se
indico en la tabla 2.5 del capitulo 2 de este documento. Para analizar mas a fondo
los cambios que ocurren en cada uno de los grupos funcionales, se realizé el
proceso de deconvolucion del espectro para lo cual, al igual que el procedimiento
realizado en el capitulo 2, se utilizd la herramienta computacién Fityk 0.8.6 y se
eligid, para realizar el procesos de deconvolucion de las bandas, la funcién
Gaussiana que permiti6 minimizar los errores residuales. Para hacer mas
evidentes, y menos confusos, los resultados del andlisis de deconvolucion se
dividi6 el espectro IR en tres grandes regiones: a primera de 4000 y 3000 cm, en
donde se ubican los enlaces relacionados con los grupos hidroxilo, otra entre 1300
a 830 cm%, regién donde se ubican los enlaces mas importantes del Silicio (Si**), y
finalmente una entre 830 y 400 cm donde se ubican las bandas asociadas a los
enlaces que forman en aluminio (AI*F*) y silicio (Si**).

En la figura 3.7 se muestran los resultados de la deconvolucion realizada al
espectro en la region entre 4000 y 3000 cm™. Los resultados indican que las
bandas asociadas a grupos funcionales hidroxilos, del interior de la estructura,
comienzan a desaparecer (3883, 3715, 3694 y 3629 cm™) mientras que otras
comienzan a fortalecerse como es el caso de las que corresponden a grupos
hidroxilos del exterior de la estructura, 3629 cm™ y la nueva banda a ~3224 cm*
asociadas a modos vibracionales de tension de los grupos hidroxilo del exterior de
la estructura [15]. Los cambios que se presentan van acompafados con el
desplazamiento de los niumeros de onda correspondiente a cada banda.
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Figura 3.7. Deconvolucion de las bandas ubicadas entre 3000 y 4000 cm! para los
espectros IR correspondientes a la muestra sin tratamiento térmico (a) y tratadas a:
300°C (b), 400°C (c), 500°C (d), 600°C (e), 650°C (f), 6750°C(g), 700°C(h), 750
°C (1), 800 °C (), 850 °C (k), 950 °C (1) y 1000°C(m).
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Ya que durante el tratamiento térmico a que se somete la arcilla caolinitica, las
reacciones de deshidroxilacion son las mas importantes, en la figura 3.8 se
muestra la evolucion de las bandas asociadas a los grupos hidroxilos, ubicados
en la region de 4000 cm™? a 3000 cm'; durante el tratamiento ellas cambian de
ubicacion mientras que otras desaparecen. A medida que se incrementa la
temperatura de tratamiento, la banda ubicada a 3695 cm™, asociada a los O-H
estructurales (modo de estiramiento), comienza a desplazarse hacia numeros de
onda mayores. Por otro lado, la banda ubicada a 3629 cm™, asociada a los O-H
estructurales (modo de tension), comienza a desplazarse hacia nimeros de onda
mayores y a disminuir su “intensidad relativa” hasta que desaparece
completamente a 650°C. Otra banda importante de analizar es la ubicada en 3464
cmlque comienza a desplazarse hacia nimeros de onda mayores; la banda a
3230 cm™ se hace evidente después de los 300°C y se mantiene durante todos los
tratamientos.
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Figura 3.8. Evolucion de los grupos hidroxilo relactonados con bandas ubicadas en
la region de 4000 a 3000 cm-!, en funcion de la temperatura.

Para analizar mas cuidadosamente los cambios que ocurren en la arcilla
caolinitica, por accion del tratamiento térmico, se utiliz6 el concepto de area
integrada para analizar semicuantitativamente la evolucion de cada uno de los
grupos funcionales de interés. En la figura 3.9 se muestran los resultados de area
integrada para los grupos funcionales mas importantes asociados a bandas
ubicadas en esta regién, donde se ha expresado el area integrada como, Ab/At
siendo Abp el area de la banda fundamental a analizar y At al area total de la
banda experimental, en la regién entre 4000 y 3000 cm™.
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Figura 3.9. Evolucion de las dreas integradas, Av/ A, correspondiente a las bandas

a: (a) 3695 cm'1, (b) 3629 cm!, (c¢) 3464 cm y (d) 3230 cm!.

En las figuras 3.9 (a) y 3.9 (b) se aprecia la evolucion del &rea correspondientes a
los grupos funcionales O-H del interior de la estructura, 3695 cm™ y 3629 cm™. En
las figuras 3.9 (a) y 3.9 (b) se observa la disminucién de la “intensidad relativa”, al
ir aumentando la temperatura, hasta que se acercan a cero a un valor de
temperatura entre 600 y 700°C, fendmeno que estaria relacionado con las
reacciones de deshidroxilacion de la arcilla caolinitica. Por otro lado, la banda
asociada a los modos de tensién del los grupos O-H del exterior de la estructura,
3464 cm®, aumenta su ‘“intensidad relativa” conforme la temperatura de
tratamiento aumenta alcanzando un valor maximo a los 700°C, condicion que se
mantiene para los tratamientos a temperaturas superiores a los 700°C. La banda a
3230 cm?, asociada a modos de tensién del enlace O-H del exterior de la

estructura, no presenta un comportamiento definido y el valor de su area integrada
es bajo.
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Para el caso de la region comprendida entre 1300 a 830 cm?, en la figura 3.10 se
muestran los resultados obtenidos al realizar la deconvolucion de esta region, para
cada una de las temperaturas utilizadas para los tratamientos térmicos. En esta
regibn se encuentran las bandas asociadas a los modos vibracionales de
estiramiento del enlace Si-O (1150, 1100 y 1020 cm™) y la del modo vibracional de

deformacion del enlace Al-OH-Al, ubicada a 910 cm™ [16].
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Figura 3.10. Deconvolucion de las bandas ubicadas entre 830 y 1300 cm! para los
espectros IR correspondientes a la muestra sin tratamiento térmico (a) y tratadas a:

300°C (b), 400°C (c), 500°C (d), 600°C (e), 650°C (f), 6750°C(g), 700°C(h), 750
°C (i), 800 °C (j), 850 °C (k), 950 °C (1) y 1000°C(m,).

Los resultados de deconvolucién de esta regién, entre 830 y 1300 cm™, muestran
un comportamiento bastante irregular. Un resultado a destacar se indica en la
figura 3.11 donde se observa el area integrada correspondiente a la banda
fundamental del modo vibracional de deformacién del Al-OH-AI. En la grafica se
puede apreciar como por encima de los 500°C, la concentracion de este grupo
funcional disminuye hasta alcanzar un valor mas o menos constante.
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£
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Figura 3.11. Evolucion de las dreas integradas, Av/ A1, correspondiente a la bandas
a 910 cm-L.
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En la figura 3.12 se muestran los resultados deconvolucidén correspondiente a la
ultima regién en la que fue subdividido el espectro IR entre 830 y 400 cm™. En los
resultados de deconvolucidn se puede observar que esta regidn es bastante
estable y que se presentan pequefias modificaciones por accion del tratamiento
térmico; se puede resaltar la disminucion de la “intensidad relativa” de la banda a
532 cm asociada a la deformacién del enlace Al-O-Si y el desplazamiento hacia
numeros de onda mayores de la banda a 579 cm™ la cual no se encuentra

reportada en la literatura.
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Figura 3.12. Deconvolucion de las bandas ubicadas entre 400 y 830 cm'! para los

espectros IR correspondientes a la muestra sin tratamiento térmico (a) y tratadas a:
300°C (b), 400°C (c), 500°C (d), 600°C (e), 650°C (f), 6750°C(g), 700°C(h), 750
’C (1), 800 °C (j), 850 °C (k), 950 °C (1) y 1000°C(m).

En la figura 3.13 se muestran los resultados de &rea integrada correspondiente a
las bandas asociadas a los grupos funcionales mas representativos de esta
subregion del espectro; se observa la evolucién del area integrada de las bandas a
471 cm?, 532 cm? y 756 cm™. En la figura 3.13(a) se aprecia que la “intensidad
relativa” de la banda a 471 cm, asociada al modo vibracional de flexion del
enlace Si-O-Si, aument6 significativamente al incrementar la temperatura del
tratamiento, alcanzando un valor maximo a los 800°C. Una situacién similar
ocurrié con la banda a 756 cm, asociada aun modo vibracional del enlace Si-O,
cuya “intensidad relativa” aumentd al incrementar la temperatura, adquiriendo un
valor maximo a los 700°C, condicidon que se mantuvo para las otras temperaturas
de tratamiento mayores a los 700°C (figura 3.13(c)).

Por otro lado, la disminuciéon de la “intensidad relativa” de la banda a 532 cm?, en
la figura 3.13 (b), indica que la cantidad de grupos funcionales Si-O-Al, en el
interior de la estructura, se redujo a medida que se incrementaba la temperatura;
a partir de los 700°C adquirié un valor pequefio de area integrada que se torno
contante para tratamientos térmicos a temperaturas mayores. Este
comportamiento estaria relacionado con el cambio del entorno hexa-coordinado a
penta y tetra-coordinado del aluminio [17].



T N|[EHN Tratamiento Térmico de la Arcilla Caolinitica de la Tetilla-Popayan

0,18

o
=
>

Area integrada (A /A,)

o
S

o
R

= =} o
= = =
. ». +

o
3

| o 756 cm* Grupo (Flexion S-0) |

o]

00

o 532 cm* Grupo (Deformacion A-O-S)) |

Figura 3.13. Evolucion de las dreas integradas, Ay/ A, correspondiente a las bandas

3.2.3. Modificacion de la Morfologia y Tamafio de las Particulas de la Arcilla
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por el Tratamiento Térmico.

Con el fin de conocer los cambios que ocurren en la morfologia y el tamafio de las
particulas, con el incremento de la temperatura de tratamiento térmico, se utilizo la
técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Para ello se empled el
equipo JEOL JSM6490LV, de la Universidad del Valle, el cual posee una
microsonda EDS la cual permitié realizar andlisis quimicos puntuales de los
elementos presentes en las muestras. Las imagenes que se muestran en este

trabajo fueron tomadas utilizando electrones retrodispersados.
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Las muestras seleccionadas para el andlisis con MEB, fueron seleccionadas
considerando los resultados de espectroscopia infrarroja. Solo se utilizaron las
muestras a la temperatura de transicion caolin-metacaolin y dos mas obtenidas a
una temperatura inferior a la de transicion y otra por encima de ella.

En la figura 3.14 se muestran las fotografias correspondientes a la muestra tratada
térmicamente a 500°C durante 6 horas (CTT-500). En la figuras 3.14 (a) y 3.14 (b)
se puede apreciar una distribucion de tamafio de particula poco uniforme en
donde se observan particulas con tamafos inferiores a las 10um y otras con
tamafios cercanos a las 50 pm. También se puede observar que a pesar del
tratamiento térmico realizado a la muestra, se conservo la estructura laminar tipica
de esta clase de material. Es importante resaltar también la presencia de algunos
poros en la muestra (figura 3.14 (b)). En la figura 3.14 (c) se muestra el espectro
EDS para la zona sefialada. Los datos obtenidos de esta medicion se indican en la
tabla 3.1, y ellos resaltan un alto contenido de silice y alimina, asi como algunas
impurezas de hierro, potasio y magnesio.

15kv 1 1152 BES

0 0
Ul Seale 10248 cts Cursar: 0.000 ke

EL Electran Innagn 1

(c)
Figura 3.14. Fotografias tomadas con el microscopio electronico de barrido de la
muestra CTT-500 a diferentes magnificaciones: (a) 300X, (b) 1700X (c¢) a 1700X
acompanada del espectro EDS.
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Tabal 3.1. Resultados de EDS obtenidos para la muestra de Arcilla caolinitica
natural (CTT-500).

Concentracion atomica (%)

Muestra

Oxigeno  Silicio Aluminio  Potasio Hierro ~ Magnesio [7/y5 777
CTT-500 47,67 23.96  18.96 7.52 1.43 0.47 2.0 251

En la figura 3.15 se observan las fotografias obtenidas con MEB de la muestra
CTT-700, muestra que corresponde a la temperatura de transicién caolin-
metacaolin, tal como lo indican los resultados de espectroscopia IR (figuras 3.9,
3.11 y 3.13). En las fotografias 3.15 (a) y 3.15 (b) se puede observar una
distribucion de particula poco uniforme, y un crecimiento de las particulas con
relacion a las particulas de la figura 3.14, en la figura 3.15 el tamafio de las
particulas oscila entre 10 y 50 um, con la presencia de una mayor cantidad de
particulas de mayor tamafio como consecuencia de la mayor temperatura a la que
se realizo el tratamiento térmico se puede observar que la estructura laminar
tipica de la arcilla no sufre cambios drasticos por accion del tratamiento. En la
figura 3.15 (c) y la tabla 3.2 se puede apreciar los resultados del analisis de EDS
realizado a la muestra. Estos indican el alto contenido de silice y alimina,
similares a los obtenidos para la muestra CTT-500 (tabla 3.1); la mayor diferencia
entre ellas es que la muestra tratada a 700°C presenta disminucién en la
concentracion de algunas de las impurezas tipicas.

15KV %1,500  10pm

Figura 3.15. Fotografias tomadas con el microscopio electronico de barrido de la
muestra CTT-700 a diferentes magnificaciones: (a) 300X, (b) 1500X y (¢) a
3000X acompaniada del espectro EDS.
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Tabal 3.2. Resultados de EDS obtenidos para la muestra de Arcilla caolinitica
tratada térmicamente a 700°C (CTT-700).

Muestra Concentracion atomica (%)

0/si  O/Al

Oxigeno Silicio Aluminio Potasio Hierro

CTT-700 53.73 23.61 20.02 2.03 0.61 2.28 2,68

En la figura 3.16 se ilustran las fotografias obtenidas con microscopia electronica
de barrido y el analisis de EDS, de la muestra de arcilla caolinitica tratada
térmicamente a 850°C (CTT-850). En las fotografias 3.16 (a) y 3.16 (b) se puede
observar el crecimiento de las particulas, en comparacion con las muestras
anteriores (figura 3.14 y 3.15). En la figura 3.16 (a) se observa la presencia de
algunas estructuras laminares sueltas, y en la figura 3.16 (b) se pone en evidencia
la reduccion de la estructura laminar en las particulas.

15kV X1,000 10dm 1 1149 BES,

(b)

Figura 3.16. Fotografias tomadas con el microscopio electronico de barrido de la muestra
CTT-850 a diferentes magnificaciones: (a) 300X, (b) 1000X y (c¢) a 3000X acompaniada
del espectro EDS.
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En la tabla 3.3 se indican los resultados del analisis quimico de elementos
obtenidos al utilizar la microsonda EDS. Estos resultados no presentan cambios
apreciables con relacion a los obtenidos para las muestras anteriores, CTT-500
(tabla 3.1), y CTT-700 (tabla 3.2).

Tabal 3.3. Resultados de EDS obtenidos para la muestra de Arcilla caolinitica
tratada térmicamente a 850°C (CTT-850).

Muestra Concentracién atémica (%o)

O/Si OJAl

Oxigeno  Silicio  Aluminio Potasio  Calcio
CTT-850 55.45 22.44 19.27 2.48 0.38 2.47 2.87

3.2.4. Superficie Especifica.

En la figura 3.17 se observa la curva de adsorcion de nitrégeno para la muestra
CTT-700. El andlisis se realizo para esta muestra ya la temperatura que se utilizé
para su tratamiento térmico (700°C), correspondia al valor definido para la
transicion caolin-metacaolin. Ademas, este resultado era de vital importancia ya
gue esta fue una de las muestras que se utiliz6 como material de relleno en el
proceso de fabricacion de banas transportadoras de caucho elaboradas por la
empresa ICOBANDAS S.A.

—o— Datos Experimentales
Arcilla Caolinitica Tratada Termicamente (CTT-700)

o

Cantidad Absorbida (cm®g STP)

Cb-—o-—o-___o____o.o
04 —

S

. : — : .
0,0 02 04 06 08 1,0
Presion Relativa (P/P)

Figura 3.17. Isoterma de absorcion de N2 a 76 K, para la arcilla caolinitica tratada
térmicamente a 700°C (CTT-700). El volumen absorbido se expresa en condiciones
estandares de presion y temperatura (STP).
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El comportamiento de la isoterma de absorcién para la muestra CTT-700 (figura
3.17), es tipico de una isoterma tipo Ill, de acuerdo con la clasificacion de la
IUPAC. La caracteristica principal de este tipo de isoterma es la baja interaccion
entre el absorbato y el adsorbente. La parte inicial de esta isoterma entre P/Po=
0.02 y 0.6, se atribuye a la zona de llenado de la monocapa de absorcion y entre
0.6 y 0.9 se debe producir la formacion de la multicapa; se puede observar en la
grafica de la figura 3.17 la baja cantidad de nitrégeno absorbida por la muestra
CTT-700 lo cual indica una baja superficie especifica de la misma. En la grafica
3.18 se ilustra el resultado obtenido al linealizar los datos experimentales
obtenidos del procedimiento de absorcion de nitrégeno, utilizando el modelo BET
(ecuacion 2.2y 2.3).

o Datos Experimentales Arcilla Caolinitica Activada (CTT-700) Modelo BET
Linealizacion de los Datos Experimentales
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Figura 3.18. Linealizacion datos experimentales segiin el modelo BET para la
muestra CTT-700.

De los resultados de linealizacion, aplicando el modelo BET, se obtuvo un valor de
superficie especifica de 0.664 m?/g, valor muy pequefio y que estaria justificado
por la disminucion de porosidad en la muestra. Es importante destacar que la
constante “C” (ecuacion 2.2), relacionada con la en la entropia de adsorcién tiene
un valor negativo lo que indica que no se formé adecuadamente la multicapa
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durante el proceso de adsorcién. En la tabla 3.4 se indican los valores de otras
caracteristicas texturales del material, obtenidos mediante el proceso de adsorcion
de nitrogeno [18].

Tabla 3.4. Propiedades texturales del la arcilla caolinitica tratada térmicamente
CTT-700 (SBEr, superficie especifica; Vmp, volumen de microporos; T'p, tamafio del
poro; Twp, tamaiio medio de particula y D p, didmetro medio de poro).

Muestra Seer (M?/g)  Vmp (cm?3/g) Tp(nm) Tmp(nm)  Dp(nm)

CTT-700 0.664 0.0150 90.683 9033.08 -

Al comparar los resultados obtenidos para la muestra CTT (tabla 2.7) y CTT-700
(tabla 3.4), se puede observar que la superficie especifica del material disminuyé
significativamente por la accién del tratamiento térmico. Otro de los parametros
gue se vio afectado por el tratamiento térmico fue el tamafio medio de particula, el
cual paso de 1163.38 nm, para la muestra CTT, a 9033.08 nm, para la muestra
CTT-700, todo esto debido a los procesos de difusion de masa que se propiciaron
con el calentamiento de la muestra, donde se favorecio la formacién de particulas
mas grandes y la eliminacion de porosidad en las mismas.
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3.3.

CONCLUSIONES PREVIAS.

Los resultados obtenidos de los analisis realizados en este capitulo permiten
concluir lo siguiente:

Los estudios de espectroscopia IR, complementados con los calculos de area
integra, permitieron realizar un seguimiento a las reacciones de
deshidroxilacion que ocurren en la arcilla caolinitica estudiada, analizando la
evoluciéon de las bandas entre 4000 a 3000 cm™. Los resultados obtenidos
indican de manera clara que la temperatura de transicion caolin-metacaolin se
encuentra a los 700°C. Este dato fue ratificado por los estudios de difraccion de
rayos X realizados en donde, a partir de los 700°C, los picos asociados a la
caolinita. Van desapareciendo. Ademas, los resultados de espectroscopia IR y
area integrada fueron importantes para estudiar el comportamiento de los
enlaces Al-O-Si, asociados a la banda ubicada a 532 cm, observandose como
estos enlaces disminuian al aumentar la temperatura de tratamiento térmico,
modificando la coordinacion octaedrita del aluminio a una coordinacion
pentaédrica o tetraédrica.

Los resultados de Microscopia electronica de Barrido, mostraron que los
tratamientos térmicos, realizados a las muestras de interés, propiciaron un
aumento en el tamafo de particula debido a los procesos de sinterizacion que
ocurren en el material y que, ademas, favorecen la eliminacion de poros en la
muestra. Estos resultados son verificados con los datos obtenidos del ensayo
de absorcion de nitrégeno indican un bajo valor de superficie especifica por
parte de la muestra CTT-700 (0.66 m?/g), lo que no favoreceria la utilizacion de
este sélido como material de relleno en la fabricacién de bandas de caucho.
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CAPITULO 4
ACTIVACION QUIMICA DE LA ARCILLA

CAOLINITICA DE LA TETILLA-POPAYAN.




Activacion Quimica de la Arcilla Caolinitica de la Tetilla-
ecTJI0IXSM Popayan.

4. EFECTO DEL TRATAMIENTO QUIMICO SOBRE LAS ARCILLAS.

Para modificar quimicamente una arcilla, frecuentemente, se emplea la activacion
en soluciones &acidas, procedimiento utilizado tanto para fines cientificos como
industriales. Los acidos comunmente empleados para este tipo de ataque quimico
son el HCI H2S04 y el HF; este ultimo acido presenta mejores propiedades para la
eliminacion de aluminio. Los resultados del ensayo de velocidad de liberacién de
aluminio muestran que, para caracteristicas idénticas de concentracion y tiempo
de tratamiento el acido sulfarico es tres veces mas efectivo que el acido clorhidrico
[1,2]. La funcion principal de estos &cidos es la de aumentar el valor de superficie
especifica de las arcillas, incrementar su porosidad y acidez superficial de las
mismas [3]. Las arcillas modificadas quimicamente son ampliamente utilizadas en
procesos industriales debido a sus bajos costos de obtencion. Ellas son utilizadas
como fuente de silice, en procesos cataliticos, como materiales absorbentes en la
industria de los aceites y en la fabricacion de electrodos [4-6].

El mecanismo que permite explicar el ataque quimico de la arcilla considera que
los protones del acido que se utiliza en el proceso penetran en las capas de la
arcilla atacando a los grupos hidroxilo (OH). Estos procesos de deshidroxilacion
ocasionan la liberaciéon sucesiva de atomos de coordinacion octaédrica (APF*).
Estas reacciones pueden ser monitoreadas utilizando espectroscopia IR, poniendo
especial atencion a los cambios que se producen en las bandas asociadas a los
grupos OH y/o a los cationes con coordinacién octaédrica [7].

Los tratamientos quimicos en medio acido son mas efectivos cuando estos se
prolongan en el tiempo. Esta accién se ve reflejada en los cambios que se
observan en el espectro, concretamente en la intensidad de las bandas asociadas
a los cationes con coordinacion octaédrica. Para el caso de los cationes con
coordinacion tetraédrica (Si4*), el tratamiento quimico prolongado se refleja en el
cambio de posicion y la forma de la banda asociada a los modos de estiramiento
de enlace  Si-O. Los tratamientos quimicos que se prolongan por mas de 12 h
producen una alta descomposicion estructural de la muestra, o que se evidencia
en el aumento de la intensidad que experimenta la banda a 1103 cm, asociada a
la silice amorfa, y la aparicion de una banda cercana a 800 cm, también
caracteristica de la silice amorfa. La banda a 530 cm™, que es la mas susceptible
a la presencia de APP*, disminuye su intensidad a medida que el ataque quimico
ocasiona una mayor descomposicion de las capas del material. Por efecto del
atague quimico, la banda a 530 cm™, forma un doblete con una banda a 468 cm™.
En la figura 4.1 se muestran los espectros IR correspondientes a muestras de
mormorillonita activadas quimicamente, con &cido clorhidrico (HCI), durante
diferentes tiempos [8,9].
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Figura 4.1. Espectros IR para una mormorillonita tratada quimicamente con HCI
6M a 95°C por 0, 8, 12,18 y 30 horas. () representa el cuarzo [8].

La activacion quimica con HCI es efectiva cuando se alcanza una destruccion
completa de la morfologia laminar de la arcilla caolinitica porque se elimina la
presencia de cationes octaédricos (AI**) en la estructura y, lo mas importante, se
produce un aumento sustancial de la superficie especifica de la materia prima. Las
arcillas caoliniticas, en su estado natural, no se caracterizan por tener altos
valores de area superficial. Los minerales que presentan los valores mas elevados
de superficie especifica son la sepiolita y paligorskita [10, 11]. En muchos casos,
el empleo de tiempos de activacion quimica superiores a 6 h supone la
disminucién del area superficial de los minerales activados, acompafiada de una
reduccion en la microporosidad de las mismas. Esta disminucién del éarea
superficial puede ser ocasionada por el colapso de los microporos que se forman
al principio del tratamiento, situacion que se puede justificar considerando la
mayor disolucién del Al203, ocasionando una mayor modificacion de las capas
siliceas, y el desarrollo de reacciones de condensacion entre las especies que
forman las particulas de SiO2 [12]. Cuando los caolines son activados
térmicamente para obtener metacaolin la activacion quimica se favorece
reduciendo los valores de ciertos parametros, como el tiempo de activacion y la
concentracion de los acidos; cuanto mayor sea la temperatura de transformacion
caolin-metacaolin mayor seria la eliminacion de los cationes de coordinacién
octaédrica, generando una baja reactividad del material lo que se manifiesta en los
bajos valores de area superficial obtenidos [8].
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4.1. ESTUDIO DE LA ACTIVACION QUIMICA DE LA ARCILLA CAOLINITICA
DE LA TETILLA-POPAYAN.

Las muestras utilizadas para realizar el proceso de activacion quimica de las
arcillas se definieron con base en los resultados obtenidos del proceso de
activacion térmica realizadas a las muestras (capitulo 3), para ellos se tomaron las
muestras de arcilla caolinitica natural (CTT) y tratadas térmicamente a 500°C,
700°C y 850°C, esto permitié determinar los cambios que sufre la arcilla antes y
después de someterla a la accion de los tratamientos termicos, mas aun cuando
sufre la transicién caolin-metacaolin, y al tratarla posteriormente en medio acido.

Las muestras soélidas definidas se sometieron a un proceso de activacion quimica
en medio acido, utilizando disoluciones de HCI, en condiciones de reflujo, durante
6 horas. Para ello se tomaros 5 gramos del solido correspondiente y se pusieron
en contacto con 30 mL de la disolucion acida, bajo agitacion constante y a una
temperatura de 85°C (figura 4.2 (a)). Los solidos obtenidos de la activacion acida
fueron lavados con agua, para eliminar los grupos cloruro, y posteriormente
secados en una estufa a 70°C durante 8 horas (figura 4.2 (b)).

(b)
Figura 4.2. Material utilizado en el proceso de activacion quimica de la arcilla: (a)
caolinitica: sistema de reflujoy (b) horno para secado de muestras.

Inicialmente se realizaron los estudios de la activacion quimica con HCI a una
concentracion de 3M, de una arcilla caolinitica natural. En la figura 4.3 se
muestran los resultados de microscopia electrénica de barrido y analisis de EDS
realizado a la muestra CTT-3M. En la fotografia 4.3 (a) se pueden observar
particulas irregulares, en lugar de las laminas tipicas de los aluminosilicatos (figura
2.19), después de realizar la activacion quimica en medio 4cido. Estas particulas
presenta un tamafo entre 2 y 5 um y coexisten con laminas de caolin que aun
existen después de la activacion. Los resultados del andlisis de EDS, figura 4.3
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(a) y tabla 4.1, muestran altos contenidos de silice en la muestra y una pequefia
disminucion en el contenido de alimina si se compara con los valores para la
muestra CTT (figura 2.20 y tabla 2.6). Para obtener unos mejores resultados con
la activacién quimica, se decidi6 aumentar la concentraciéon de la disolucién de
HCIl a 6M, que fue la que finalmente se utilizo.

10 pm
UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(b)
Figura 4.3. Caracteristicas de la muestra de arcilla caolinitica activada
quimicamente al someterla a la accion de una solucion de HCI 3M (CTT-3M): (a)

microestructura de la muestra obtenida con MEB (2500X) vy (b) espectro del andlisis
EDS

Tabla 4.1. Resultados de EDS obtenidos para la muestra de arcilla caolinitica
tratada a quimicamente con 3M de HCI durante 6 horas (CTT-3M).

Muestra

0/5i  O/Al

Concentracién atémica (%)

Oxigeno Silicio Aluminio Potasio Calcio

CTT-3M 50,10 33,16 9,38 2,90 1,10 1,53 2,06

4.1.1. Uso de la Espectroscopia IR para Estudiar la Activacion Quimica de la
Arcilla Caolinitica de la Tetilla-Popayan.

En la figura 4.4 se muestran los espectros IR tanto de la arcilla caolinitica natural
(CTT) y como de los sdlidos activados quimicamente en medio &cido HCI 6M
(CTT-6M, CTT-500-6M, CTT-700-6M y CTT-850-6M). Los resultados obtenidos
utilizando esta técnica muestran como el tratamiento quimico realizado elimina la
banda asociada al modo vibracional del enlace Al-OH-Al (535 cm™). Ademas se
producen algunos cambios en las bandas asociadas a los grupos funcionales OH
estructurales en las muestras tratadas a temperaturas por encima de los 500°C.
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Figura 4.4. Espectros IR correspondiente a las muestra de arcilla caolinitica
tratadas quimicamente con HCl 6M: (1) arcilla caolinitica natural (CTT),y (11)
atacada quimicamente (CTT-6M ), asi como las tratadas térmicamente a: (111)

500°C (CTT-500-), (IV) 700°C (CTT-700-6M) y (V) 850°C (CTT-850-6M).

Para analizar mas detalladamente los cambios que ocurren en las muestras por la
accion del ataque quimico, de manera similar a lo indicado en los capitulos 2 y 3
de este documento se realizo un proceso de deconvolucién dividiendo el espectro
correspondiente a los solidos activados quimicamente en tres regiones. En la
figura 4.5 se indican los resultados de deconvolucion de la region entre 4000 y
3000 cm para las diferentes muestras. Estos resultados indican que la activacion
quimica no afecta tanto a esta regién del espectro. Es de resaltar la banda a ~
3643 cm, asociada a los grupos OH estructurales, que para las muestras
tratadas a 700°C y 850°C, analizadas en el capitulo 3, desaparecian por completo,
para el caso de la activacién quimica son muy evidentes en los correspondientes
espectros.
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Figura 4.5. Deconvolucion de las bandas ubicadas entre 3000 y 4000 cm-1 para los
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CTT-6M, (b) CTT-500-6M, (¢) CTT-700-6M y (d) CTT-850-6M.
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Para determinar el comportamiento de los grupos funcionales mas representativos
de esta region en la figura 4.6 se muestran los resultados de las areas integradas
de sus correspondientes bandas para la muestra de interés. Como se observa en
las figuras 4.6 (a) y 4.6 (b), las areas integradas de las bandas asociadas a los
grupos O-H estructurales disminuyen de manera similar a lo que sucede con el
tratamiento térmico. Como alli se indico este comportamiento se puede justificar
considerando el desarrollo de las reacciones de deshidroxilacion en la muestra. Un
comportamiento diferente presentan los grupos O-H superficiales asociados a las
bandas a los que corresponden los resultados indicados en las figuras 4.6 (c) y 4.6
(d); estos se fortalecieron con el aumento de la temperatura.
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Figura 4.6. Evolucion de las dreas integradas, Ay/Ar, correspondiente a las bandas
a: (a) 3690 cm’!, (b) 3630 cm™!, (c¢) 3450 cm! y (d) 3190 cm'!, de las muestras de

intereés.

En la figura 4.7 se muestran los resultados de deconvolucién para la regidén entre
1300 y 830 cm™ de los espectros IR de las muestras de interés. Las bandas
ubicadas a 1187 cm, 1100 cm? y 1010 cm™* se pueden asociar a los modos
vibracionales de estiramiento del enlace Si-O [6]. La banda ubicada a 910 cm™
puede corresponder al modo vibracional de deformacion del enlace Al-OH-AI [7].
Es una region bastante inestable y no se puede definir un comportamiento
caracteristico propio de esta banda debida, posiblemente, a los cambios que se
producen en los enlaces Si-O por el tratamiento térmico al que se sometieron las
muestras. El ataque quimico en medio acido no afecta apreciablemente estos
modos vibracionales, solo existe un pequefio cambio en la banda ubicada a 910
cm? que se asocia a los enlaces Al-OH-AI.
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Figura 4.7. Deconvolucion de las bandas ubicadas entres 830 y 1300 cm! de los

espectros IR correspondientes a muestras tratadas térmicamente y quimicamente: (a)

CTT-6M, (b) CTT-500-6M, (c) CTT-700-6M y (d) CTT-850-6M.

En la figura 4.8 se indican los resultados de area integrada para el modo de
vibraciéon AlI-OH-Al, 910 cm™ para las diferentes muestras tratadas. Se puede
observar que existen diferencias en el comportamiento de la curva de area
integrada correspondiente a esta banda si la muestra es tratada quimicamente o
solo se realiza tratamiento térmico (figura 3.11). Para este dltimo caso la tendencia
de la banda es a desaparecer, mientras que cuando se trata térmicamente, figura
4.8, se observa como el valor del area integrada inicialmente disminuye por
encima de 700°C, temperatura de transicion caolin-metacaolin, el area integrada
nuevamente aumenta.
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Figura 4.8. Evolucion de las dreas integradas, Ay/ AT, correspondiente a la bandas
a 910 ecm1.

En la figura 4.9 se muestran los resultados de deconvolucion correspondiente a la
region entre 830 y 400 cm?. A diferencia de lo que le ocurre a la banda a 532 cm'?
en el andlisis de deconvolucién de los espectros de muestras sometidas a
tratamientos térmicos (figura 3.12), para el caso de esta misma banda en la
activacion quimica se aprecia como esta disminuye hasta desaparecer por
completo. Se puede resaltar, también, el comportamiento de la banda a 578 cm?
la cual aumento su “intensidad relativa” y se desplazo hacia niumeros de onda
menores a medida que se incrementaba la temperatura.
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espectros IR correspondientes a las muestras tratadas térmica y quimicamente: (a)

CTT-6M, (b) CTT-500-6M, (c) CTT-700-6M y (d) CTT-850-6M.

En la figura 4.10 se muestran los resultados de &area integrada correspondientes a
las bandas mas representativas de la regiéon analizada (830 a 400 cm™). Los
resultados de area integrada de la figura 4.10 (a) indican que al igual que para el
caso del tratamiento térmico, se incrementaron los valores relacionados con los
enlaces Si-O; comparando las figuras 3.13 (a) y 4.9 (a) no se observan cambios
apreciables. Algo similar ocurre con la banda a 470 cm™®. Los cambios mas
significativos, propiciados por el tratamiento quimico en medio acido, se observan
en los valores de area integrada de la banda a 532 cm™y que se asocia al enlace
Al-O-Si (figura 4.10 (b)). Se aprecia que la “intensidad relativa”, area integrada, de
esta banda practicamente desaparece. Esto indica que el numero de cationes APR*
en la capa octaédrica disminuyo y que el tratamiento térmico modifico los entornos
octaédricos del aluminio a entornos penta y tetraédricos. Esta nueva disposicion
de la estructura cristalina de la arcilla caolinitica favorecio la activacion de la
misma, en medio acido, y la eliminacion de gran cantidad de aluminios de
coordinacion octaédrica presentes en la estructura [13,14].
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Figura 4.10. Evolucion de las dreas integradas, Ay/ A, correspondiente a las bandas

a: (a) 756 cm’!, (b) 532 cm! vy (c) 471 cm'!, presentes en los espectros IR de las

muestras de interés.

4.1.2. Modificacion de la Morfologica de la Arcilla Caolinitica de la Tetilla-
Popayan por la Activacién Quimica.

Para conocer los cambios morfoldégicos y composicionales de las muestras
sometidas a la activacion quimica con &cido clorhidrico (HCI), se utilizo el
Microscopio Electronico de (MEB-JSM6490LV) de la Universidad del Valle.

En la figura 4.11 se muestran los resultados MEB para la muestra de arcilla
caolinitica natural tratada con HCI 6M durante seis horas (CTT-6M). En las figuras
4.11 (a) y 4.11 (b) se observa que existe una distribucion de particulas mas
uniformes que para el caso de la arcilla caolinitica natural (figura 2.19) y las
arcillas tratadas térmicamente (figuras 3.14 a 3.16). Se observa en las fotografias
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que el tamano de particula oscila entre 8 y 10 um, a pesar de que existen algunas
particulas grandes, de 50um, pero que no se encuentran en gran cantidad en la
muestra. Por otro lado, se observa como el proceso de activacion quimica propicio
el inicio de la perdida de la estructura laminar caracteristica de esta arcilla
caolinitica (figura 2.19). En la figura 4.11 (c) y la tabla 4.2 se indican los resultados
obtenidos del andlisis de elementos utilizando la microsonda EDS. Estos muestran
como el atague quimico modifica, ligeramente el contenido de alimina y elimina
algunas de las impurezas presentes en la muestra, si se comparan estos datos
con los resultados obtenidos para la misma muestra en el capitulo 2 (tabla 2.3).

i ns
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20pm Electron Irmage 1

(c)
Figura 4.11. Resultados de microscopia electronica de barrido para la muestra CTT-
6 M a magnificaciones de: (a) 300X, (b) 1000X y (c) 3000X, esta ultima con los
resultados de espectroscopia EDS.
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Tabal 4.2. Resultados de EDS obtenidos para la muestra de Arcilla caolinitica
natural tratada quimicamente con una disolucion 6 M de HCl (CTT-6M ).

0/Si O/Al

Muestra Concentracién atémica (%)

Hierro

Silicio Aluminio

Oxigeno

CTT-6M 58,55 24,32 16,31 0.83 2,40 3,59

En la figura 4.12 se muestran las fotografias de obtenidas con MEB para la
muestra de arcilla caolinitica tratada térmicamente a 500°C y sometida,
posteriormente, al reflujo mencionado al inicio de este capitulo (HCI-6M). En las
fotografias de las figura 4.12 (a) y 4.12 (b) se observa que el tamafio de las
particulas es inferior a las 10um y no se presentan grandes particulas.
Comparando estos resultados con los obtenidos para la muestra tratada
térmicamente a 500°C (figura 3.14), se observan cambios apreciables tanto en el
tamafio de particula como en la morfologia de las mismas. Por otro lado, para
muestra CTT-500-6M se observa como el proceso de deslaminacién, ocasionado
por el ataque quimico, es mucho méas evidente que para el caso de la muestra
CTT-6M (figura 4.11). Otra de las diferencias importantes se muestra en la figura
4.12 (c) y en la tabla 4.3, relacionada con la disminucion muy en el contenido de
aluminio en el sélido. Los resultados de la tabla 4.2 indican la presencia de cloro
en la muestra, condicion que se puede justificar considerando que los lavados
realizados no fueron lo suficientemente efectivos para eliminar los iones de cloro
provenientes del HCI empleado durante el proceso de activacion.
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Figura 4.12. Resultados de microscopia electronica de barrido para la muestra CTT-

500-6 M para diferentes magnificaciones: (a) 300X, (b) 1000X y (c) 3000X; esta

ultima acompaniada de los resultados de espectroscopia EDS.

Tabal 4.3. Resultados de EDS obtenidos para la muestra de Arcilla caolinitica
tratada inicialmente a 500°C y luego quimicamente con una solucion 6 M de HCI

durante 6 horas (CTT-500-6M ).

Muestra Concentracién atémica (%) 0/Si 0/Al

Oxigeno Silicio Aluminio Potasio Cloro

CTT-500-6M 56,48 37,36 5,07 0,70 0,38 1,53 11,14

En la figura 4.13 se muestran las fotografias obtenidas con MEB, de la muestra
tratada inicialmente a 700°C y luego sometida a de reflujo en una soluciéon 6M de
HCI durante 6 horas (CTT-700-6M). En las figuras 4.13 (a) y 4.13 (b) se puede
observar una distribucion de tamafio de particula bastante uniforme con tamafios
de particulas superiores a las 15um. En este caso se aprecia que , a pesar de que
los ataques quimicos en medio acido tienen como objetivo producir deslaminacion
de las particulas y la disminucion de su tamafio, se propicio la formacion de
grandes aglomerados debido a los procesos de difusion de masa que ocurren por
el tratamiento térmico a 700°C a que se sometio el solido. Esto permitid que la
activacion quimica fuera mas efectiva. En la figura 4.13 (c), y en la tabla4.4 se
indican los resultados obtenidos al realizar el analisis con microsonda EDS. De
ellos se puede concluir que se presenta un aumento del contenido de silice y la
perdida de alumina por parte de la muestra. También se puede apreciar que el
sélido contiene un poco de cloro proveniente del HCI utilizado para el ataque
quimico. Esto indica que el numero de lavados realizados a la muestra no fueron
suficientes. Esta muestra (CTT-700-6M) fue empleada en las bandas de caucho
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gue se fabricaron en la empresa ICOBANDAS. Se tomo esta decisién porque esta
fue la menor temperatura a la que se obtuvo la transicién caolin-metacaolin.
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Figura 4.13. Resultados de microscopia electronica de barrido para la muestra CTT-

700-6 M para diferentes magnificaciones: (a) 300X, (b) 1000X vy (c) 3000X; esta
ultima acompaniada de los resultados de espectroscopia EDS.

Tabal 4.4. Resultados de EDS obtenidos para la muestra de Arcilla caolinitica
tratada a 700°C y luego quimicamente con una solucion 6 M de HCI durante 6 horas

(CTT-700-6M).

0/5i  O/Al

Concentracion atémica (%)

Muestra

Oxigeno Silicio Aluminio Potasio  Cloro

CTT-700-6M 54.28 39.86 2.81 1.03 1.43 1,53 2,06
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Para completar el estudio del efecto de la activacion quimica de la arcilla con HCI
6M, en la figura 4.14 se indican los resultados de microscopia electrénica de
barrido obtenidos para la muestra tratada térmicamente a 850°C y luego atacada
guimicamente con una solucién de HCI 6M. En las figuras 4.14 (a) y 4.14 (b) se
puede observar que existen particulas con tamafios no superiores a 20um. Este
aumento en el tamafio de particula se puede justificar considerando que al
incrementar la temperatura se favorecio el proceso de sinterizacion de las
particulas y se propicio un mayor tamafo de particula como se aprecia en los
resultados mostrados en el capitulo 3 para la muestra CTT-850. También se
observa la reduccién en el nimero de particulas que presenta forma laminar. Los
resultados de espectroscopia obtenidos para esta muestra, utilizando Ila
microsonda EDS (figura 4.14 (c) y tabla 4.5), indican que al aumentar la
temperatura de tratamiento del solido, este se torna mas reactivo debido al
cambiando del entorno octaédrico del aluminio que permite una mayor eliminacion
de la silice de la muestra, aunque no se elimina por completo y adicionalmente se
evidencia la presencia de algunas impurezas de el potasio en la muestra.
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Figura 4.14. Microscopia electronica de barrido para la muestra CTT-850-6 M a:
(a) 300X, (b) 1000X vy (c) 3000X; esta ultima acompaiiada de los resultados de

espectroscopia EDS.
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Tabal 4.5. Resultados de EDS obtenidos para la muestra de Arcilla caolinitica
tratada a 850°C vy luego quimicamente con una solucion6 M de HCI durante 6 horas

(CTT-850-6M).

0/51  O/Al

Muestra

Concentraciéon atémica (%)

Oxigeno Silicio Aluminio Potasio Cloro

CTT-700-6M 59,22 36,86 1,88 0,58 1,11 1,53 2,06

4.1.3. Superficie Especifica.

Un andlisis de superficie especifica, empleando el método de absorcion de
nitrogeno y el equipo ASAP 2010 de la universidad de Antioquia, se le realizo a la
muestra CTT-700-6M. Se escogié esta muestra debido a que fue ella la que
presenta la transicion caolin-metacaolin a menor temperatura; esta muestra fue
utilizada como material de relleno en el proceso de fabricacibn de bandas de
caucho (capitulo 5). En la figura 4.15 se observa la curva de absorcion de
nitrégeno para la muestra CTT-700-6M, curva que fue obtenida utilizando las
mismas condiciones empleadas para tomar los datos de las otras muestras
analizadas.

—o— Datos Experimentales
Arcilla Cadlinitica Activada (CTT-700-6M)
o

=
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.9

O

4_-
O

1 ——O—0—
24 co—0—=0—"" O\O§O‘O‘O—O—M/

0 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Presion Relativa (P/P,)

Cantidad Absorbida (cm?/g STP))

Figura 4.15. Isoterma de absorcion de N2 a 76K, correspondiente a la arcilla
caolinitica tratada térmicamente a 700°C vy activada con una solucion de HCl 6 M
(CTT-700-6 M ). El volumen absorbido se expresa en condiciones estandares de

presion y temperatura.
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El comportamiento de la isoterma de absorcion para la muestra CTT-700-6M, al
igual que en las muestras CTT y CTT-700, corresponde a una isoterma tipo Il de
acuerdo a la clasificacion de la IUPAC. A diferencia de las muestras del capitulo 2
(CTT), y 3 (CTT-700), esta muestra presento una variacion significativa en la
cantidad de gas absorbido que alcanzo aproximadamente los 18 (cm3/g STP). El
incremento en este valor esta asociado, fundamentalmente, a la formacion de una
mono capa de mayor superficie sobre el material (CTT-700-6M).

Para obtener el valor de la superficie especifica de la muestra CTT-700-6M se
utilizo el modelo BET. En la figura 4.16 se muestra el resultado de la linealizacion
de los datos obtenidos a partir del proceso de absorcién de nitrégeno.

o Datos Experimentales Arcilla Caolinitica Activada (CTT-700-6M)
Linealizacion de los Datos Experimentales

0,16
0,14
0,12
= 0,10
< 0,084 . ,
8; ] Pendiente: 0,57587 +0,01329 g/cm°STP
=1 0,06 Intercepto: 0,00346 +0,00185 g/cm°STP
T C: 167.574547
0,04 Qm: 1.7261 cme/g STP
T Superficie BET: 7.5142 £ 0.1741 m?/g
0,024 Coeficiente de Correlacion: 0.9992015
0100 T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Presion Relativa (P/P)

Figura 4.16. Linealizacion de los datos experimentales obtenidos utilizando el

modelo BET para la muestra CTT-700-6M.

Con base en los datos derivados del proceso matematico de linealizacion de los
resultados obtenidos del modelo BET, se obtuvo un valor de superficie, especifica
para la muestra CTT-700-6M, de aproximadamente 7.51 m?/g. Este valor que es
muy bajo si se compara con valores obtenidos utilizando el proceso de activacion
quimica en acidos inorganicos para otras muestras de arcillas caolinitica [15]. Es
de resaltar que el ataque quimico realizado a la muestra CTT-700, incremento su
area superficial especifica aumento de 0.66 a 7.51 m? g; el valor de &rea
superficial especifica para la muestra CTT-700-6M, fue mayor a la de la arcilla
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caolinitica natural (figura 2.22). El valor del coeficiente de correlacion “C”, que es
muy cercano a uno, indica una correlacion positiva o directa entre las dos
variables que se analizan. En la tabla 4.6 se indican los valores de los parametros
mas importantes de las propiedades texturales, para la muestra CTT-700-6M,
obtenidos utilizando la técnica de absorcidén de nitrégeno.

Tabla 4.6. Propiedades texturales del la arcilla caolinitica tratada térmicamente
CTT-700-6M (Sger, superficie especifica; Vup, volumen de microporos; Tp,

tamanio del poro; T'np, tamaiio medio de particula y D p, didmetro medio del poro).

Muestra Sper (m?/g) Ve (em?/g) T,(nm) T p(nm) D,(nm)

CTT-700-6M 7,51 0,026 14,11 798,48 1,7a 14,0

Los resultados de la tabla 4.6 ponen en evidencia el efecto del tratamiento
guimico, con HCI sobre las propiedades texturales de la muestra adicionalmente al
incremento en el &rea superficial especifica, se observan cambios significativos en
los valores del volumen de los microporos, estos aumentaron con respecto a los
valores para las muestras CTT y CTT-700. Otra de las modificaciones importantes
que se observan es el del tamafio medio de particula, el cual disminuyo
significativamente para la muestra CTT-700-6M; este resultado es consecuencia
del ataque quimico. Adicionalmente se puede apreciar un incremento en el
diametro del poro (tabla 4.6) medio en comparacion con las muestras
anteriormente analizadas (tablas 2.7 y 3.4).
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4.2. CONCLUSIONES PREVIAS.

Los resultados obtenidos de los analisis realizados en este capitulo permiten
concluir lo siguiente:

e La espectroscopia IR, concretamente los resultados de area integrada, muestra
como el tratamiento térmico realizado a las muestras atacados previamente
con una solucién HCI 6M, las hace mas susceptibles a la eliminacion de los
cationes de aluminio. Esto se manifiesta con la disminucién y posterior
desaparicion de la banda a 532 cm, lo que indica que estos sdlidos estan
compuestos mayoritariamente de silice. El caolin natural atacado
quimicamente (CTT-6M) no presentd diferencias apreciables con el caolin
natural (CTT); la banda asociada a los enlaces Al-O-Si (532 cm™), fue muy
similar para los dos lo que indica que es dificil que el acido clorhidrico ataque
los cationes octaédricos, condicion de coordinacion para el aluminio en el
caolin natural.

e El ataque quimico genero procesos de deslaminacion en los solidos,
acompafnados con una disminucion en el tamafio de particula y un aumento de
la porosidad de los mismos. Los resultados de absorcion de nitrdgeno para la
muestra CTT-700-6M mostraron que, a pesar de que el ataque quimico no fue
tan efectivo, su superficie especifica aumento a 7.45 m?/g, casi 10 veces mas
la superficie de caolin CTT-700. Este aumento de superficie especifica estuvo
acompafado de la disminucion del tamafio de particula, condiciones que son
importante si  se quiere utilizar los caolines activados materiales
semireforzantes en los procesos de fabricacion de mezclas de caucho.
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5. ASPECTOS GENERALES DEL CAUCHO.

El caucho es un material elastico que proviene de una emulsion lechosa (conocida
como latex) presente en la savia de varias plantas, pero también puede ser producido
sintéticamente. La principal fuente comercial de latex son las euforbiaceas [1]. Otras
plantas que contienen latex son el ficus euphorkingdom heartsbias y el diente de ledn.
En la actualidad, los cauchos de origen natural, estan siendo remplazados por cauchos
sintéticos. Los paises que producen la mayor cantidad de latex a nivel mundial son:
Malasia, La India y Tailandia, incrementandose dia a dia cultivo en Vietham y Brasil.
Existen grandes plantaciones de Heveas en Africa tropical, Guinea, Liberia y Congo,
pero actualmente predomina la produccion del Sudeste asiatico [2,3].

La historia del caucho comenzé con las civilizaciones mesoamericanas quienes
utilizaron principalmente, la Castilla elastica (el hule). Los antiguos mesoamericanos
tenian un juego de pelota donde utilizaban pelotas de goma; varias de ellas se han
encontrado, siendo la mas antigua las que data del afio 1600 A. C. aproximadamente

[4].

Los Mayas también utilizaron el caucho para fabricar un tipo de zapato de goma
sumergiendo sus pies en una mezcla de latex. Aungue los antiguos mesoamericanos no
contaban con procesos de vulcanizacion, desarrollaron métodos organicos para tratar el
caucho con resultados similares, mezclando el latex crudo con varias savias y jugos de
otras enredaderas, en particular la Ipomoea alba [4,5].

Cuando las primeras muestras del caucho llegaron a Espafa, hacia el siglo XVI, se
observo que el material podia ser utilizado para borrar escritos de 14piz sobre papel. A
principios del siglo XVIII, Pedro Vicente Maldonado descubrié la planta, que luego
entregd a Charles de La Condamine, quien posteriormente descubrié que el caucho
natural estaba compuesto por cadenas de hidrocarburo, con lo que dejo abierta la
posibilidad de producir caucho sintético [6].

Durante la primera Guerra Mundial, los quimicos alemanes fabricaron caucho sintético a
partir de dimetil butadieno, en lugar de isopreno, y para el afilo de 1925 abarataron el
proceso usando butadieno, que a su vez se obtenia del butano y butileno, subproductos
del petréleo, y se convirtid en la principal materia prima para la obtencién del caucho.
Posteriormente se descubrieron otras clases de cauchos sintéticos. A partir de 1945, la
produccion de caucho sintético supero la de caucho natural, el cual sin embargo ha
permanecido en el mercado alcanzando gran importancia en épocas de precios altos
del petroleo [6,7].

Las propiedades fisicas del caucho natural varian con la temperatura: a bajas
temperaturas se vuelve rigido y cuando se congela adquiere una estructura fibrosa.
Cuando se somete a calentamiento, por encima de los 100 °C, se ablanda y sufre
alteraciones permanentes. El caucho natural tiene un gran limite de deformacion
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plastica debido a su naturaleza. La plasticidad del caucho varia de un “arbol a otro”, de
las bacterias que lo acompafan e influyen en su oxidacion asi como de otros factores.
La plasticidad puede modificarse dentro de ciertos limites por la accién de productos
quimicos [8].

La densidad del caucho natural a 0 °C es de 0.950 g/cm3®y a 20 °C es de 0.934 g/cm?®.
Cuando el caucho natural es sometido a estiramiento y deformacién, durante largos
tiempos, este no vuelve completamente a su estado original y se calienta, su
recuperacion es mayor que a la temperatura ordinaria. Este fenbmeno se denomina
deformacion residual o estiramiento permanente, y es propio del caucho. Gran variedad
de sustancias son solubles, o pueden dispersarse, en el caucho “bruto”, estas son el
azufre, los colorantes, el acido estearico, los pigmentos, los aceites, las resinas, las
ceras, el negro de carbono y otras [8,9].

En la actualidad el caucho sin vulcanizar, es usado en pocas aplicaciones debido a su
plasticidad, estructura fibrosa y a sus aceptables propiedades mecanicas, es utilizado
en industrias como la del cemento, los adhesivos y en la de las cubiertas para
automoviles; a diferencia de este, el caucho vulcanizado es utilizado en muchas
aplicaciones. Por su resistencia a la abrasion, es utilizado en los dibujos de los
neumaticos para automoviles y en las cintas transportadoras, adicionalmente para
fabricar carcasas de equipos de bombeo y las tuberias utilizadas para perforaciones
con lodos abrasivos. Por su flexibilidad se utiliza, frecuentemente, en la fabricacion de
mangueras, neumaticos y rodillos para una amplia variedad de maquinas [10]. Por su
elasticidad se usa en varios tipos de amortiguadores y en las carcasas de maquinas
para reducir las vibraciones. Al ser relativamente impermeable a los gases se emplea
para fabricar mangueras de aire, globos y colchones. Su resistencia al agua, y a la
mayoria de los productos quimicos liquidos, se aprovecha para fabricar ropa
impermeable, trajes de buceo, tubos para quimica y medicina, revestimientos de
tanques de almacenamiento, maquinas procesadoras y vagones aljibes para trenes. Por
su resistencia a la electricidad, el caucho blando se utiliza en materiales aislantes tales
como guantes protectores, zapatos y mantas. El coeficiente de rozamiento del caucho,
alto en superficies secas y bajo en superficies humedas, se aprovecha para correas de
transmision y cojinetes lubricados con agua, en bombas para pozos profundos [11].

5.1. PROCESO DE OBTENCION DE LAS BANDAS DE CAUCHO

La vulcanizacion es el proceso mediante el cual se calienta el caucho crudo, en
presencia de azufre, con el fin de mejorar sus propiedades mecanicas y su resistencia a
la temperatura. Durante el proceso de vulcanizacién, los polimeros que poseen
estructura lineal y se disponen en forma paralela, forman puentes de entrecruzamiento
entre si, tal como se ilustra en la figura 5.1. El resultado final es que las moléculas
elasticas de caucho quedan unidas entre si a una mayor o menor extension. Esto
permite obtener un caucho mas estable, duro, mas durable, y con mayor resistencia a
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los ataques quimicos, sin perder la elasticidad natural. Este proceso también transforma
la superficie “pegajosa” del material en una superficie suave que no se adhiere al metal
0 a los sustratos plasticos [12].
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Figura 5.1. Mecanismo de vulcanizacion del caucho [14].

La vulcanizacion es un proceso de cura irreversible y contrasta, fuertemente, con la
caracteristica termoplastica que presentan la vasta mayoria de los polimeros modernos.
Este proceso irreversible permite clasificar a los cauchos vulcanizados como materiales
termorigidos (no se derriten con el calor) y con una categoria aparte de los
termoplasticos (como el polietileno y el polipropileno). Usualmente, el entrecruzamiento
quimico es realizado con azufre pero existen otras tecnologias como los sistemas
basados en peroxidos [13].

El azufre es un material con singulares propiedades tales que, en determinadas
circunstancias, favorece la formacién de cadenas con sus propios atomos. Por otro lado
el carbono y el silicio también pueden formar cadenas, el proceso de vulcanizacion hace
uso de este fendbmeno. A lo largo de la extension de la molécula del caucho existen un
namero de sitios que son atractivos para los atomos de azufre; estos sitios son
denominados “sitios de cura”. En cada sitio de cura, el &tomo de azufre se puede unir a
si mismo y a partir de alli la cadena de atomos de azufre puede crecer hasta que
alcance otro sitio de cura. Estos puentes de azufre tienen una longitud que oscila entre
2 y 10 atomos, y que contrastan con los polimeros mas comunes en los que la
"columna vertebral" de carbonos puede ser de varios miles de veces de longitud [14].
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En el proceso de vulcanizacién del caucho suelen ser utilizados otras sustancias aparte
del azufre, entre los que se destacan:

» Los aceleradores de la vulcanizacién. Estos son sustancias que, afiadidas en
pequefias cantidades a la mezcla de caucho que contiene otras sustancias,
aumentan considerablemente la rapidez de vulcanizacion. Su utilidad se extiende
mas alla de este efecto, pues mejoran notablemente la calidad del producto. Los
principales acelerantes inorganicos utilizados, durante el proceso de
vulcanizacion, son: el blanco de plomo, litargiro, cal y magnesia, que con la
aparicion de los aceleradores organicos los primeros fueron sustituidos casi
completamente. El primero de estos aceleradores organicos fue la anilina pero ya
gue esta era demasiado toxica, para generalizar el uso de los organicos esta fue
remplazada por aldehidoaminas y guanidinas que propiciaron mejores resultados
y por lo tanto un uso mas extenso de los mismos. Los aceleradores se consumen
parcialmente, o de manera completa durante la vulcanizacion y pueden actuar en
las etapas inicial y final del proceso [15].

» Antioxidantes. Los antioxidantes utilizados en el proceso de vulcanizacion, son
sustancias que retardan el deterioro, del caucho natural, ocasionado por la
oxidacion al encontrarse en contacto con el medio o con sustancias quimicas del
caucho. El uso industrial de antioxidantes, a escala relativamente grande,
comenzo6 en 1930. Los primeros antioxidantes que se emplearon en la industria
fueron la aldol-l-naftlamina y el acetaldehido-anilina. Los cambios en las
propiedades fisicas del caucho, durante su deterioro, se atribuyen a varias
reacciones, principalmente a la formacion de enlaces cruzados y a la escision del
polimero [15].

» Materiales reforzantes. La principal tarea de los materiales reforzante es la de
mejorar las propiedades mecénicas del caucho vulcanizado. Las cargas
reforzantes mas utilizados, en la actualidad son el negro de humo y la silice [16].

Hay otros materiales, ademas de los que ya mencionados, que se utilizan en el proceso
de vulcanizacion.

» Las parafinas. Estas evitan el agrietamiento de la pieza por la accion del ozono
sobre el caucho. La parafina s6lo actia cuando una parte de ella, contenida en el
material aparece en la superficie cubriéndola con una capa continua. Por otro
lado, los agentes gasdgenos. Se utilizo para obtener productos de estructura
celular, ya sea de celdillas abiertas o cerradas. Este gas se puede generar en el
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interior del material, durante la vulcanizacion, o disuelto en éste a una presion
alta [17].

» Los activadores organicos. Estos compuestos permiten que, al ser combinados
con los aceleradores la velocidad de la vulcanizacion aumente. La mezcla de
acelerador-activador puede ayudar a disminuir los costos del proceso de
vulcanizacion [15].

» Los plastificantes quimicos. Estos son sustancias que aceleran la reduccion de la
viscosidad del caucho durante la masticacion. Ellos son utilizados antes de la
vulcanizacion debido a que el caucho natural es demasiado viscoso [15].

» Los retardadores. Son sustancias quimicas que retardan el inicio del proceso de
vulcanizacion pero no afectan el desarrollo del mismo. Los retardadores
comerciales mas usados en la vulcanizacion con azufre son el acido salicilico,
acido benzoico, anhidrido ftalico, y la tricloromelamina [17].

5.2. MATERIALES REFORZANTES EN CAUCHO

El estudio sobre los materiales reforzantes mas adecuados para utilizar durante la
vulcanizacion del caucho se viene realizando desde los afios 60 y 70, esto debido a que
estos materiales causaban un drastico cambio en las propiedades mecanicas del
caucho vulcanizado. ElI mas conocido de los materiales que se utilizan como refuerzo
en la fabricacion del caucho vulcanizado en la actualidad es el negro de humo. Pero,
en los Udltimos afos, se ensayado nuevos materiales para utilizarlos como refuerzo,
tales como: la silice, el caolin, los carbonatos, las barita, entre otros, ya que estos son
de bajo costo y abundantes en la corteza terrestre [18].

El tamafio de particula del material reforzante es uno de los factores mas importantes
para que este se pueda considerar como reforzante (ver figura 5.2). Las particulas con
tamafio mayor a 10 nm no tienen capacidad reforzante y al utilizarlo como material
reforzante se presenta un aumento en la viscosidad del material lo cual es bastante
desfavorable en le proceso de vulcanizacion. Para obtener un buen material reforzante
se deben obtener particulas de tamafios iguales o inferiores a 100 nm [19].
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Figura 5.2. Clasificacion de las cargas de acuerdo a su tamario de particula [20].

Otro parametro muy importante para que una carga pueda ser considerada como
reforzante, son las caracteristicas de la superficie. En el caso del negro de humo, la
presencia de gran variedad de grupos funcionales que contienen oxigeno como
carboxilos, hidroxilos, fenol, lactonas, quinonas, cetonas, aldehidos e hidroperdxidos, en
la superficie permite una mejor interaccion entre la carga y el caucho, independiente de
que exista pequefia cantidad de estos grupos funcionales. En el caso de la silice, el
mecanismo es un poco diferente. Su superficie contiene gran cantidades s de grupos
silanol y siloxan que favorecen una fuerte interaccion a través de los puentes de
hidrogeno, favoreciendo la interaccion entre la silice y el caucho [19]. En la figura 5.3 se
aprecia la superficie quimica del negro de humo vy la silice.
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Figura 5.3. Superficie quimica del negro de humo vy la silice. [20]

5.3. ASPECTOS GENERALES: |Utilizacion del Caolin como Carga
Semireforzante.

La fabricacion de las mezclas de caucho se realizo con la colaboracion de la empresa
ICOBANDAS S.A, empresa Caucana fundada en el afio de 1973, creada con el objetivo
de atender las necesidades que se tenian relacionadas con la fabricacion de bandas
transportadoras y de transmision. En este trabajo se utilizo, para la fabricacion de las
mezclas, el caolin como material semireforzante y se estudio su comportamiento como
reforzante en el caucho. En este proceso se utilizaron tres diferentes presentaciones del
caolin: caolin natural (CTT), caolin tratado térmicamente a 700°C (CTT-700) y caolin
tratado térmicamente a 700°C y activado quimicamente en una solucion de HCIl 6M
durante 6 horas (CTT-700-6M).
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5.3.1. Formulaciéon y Produccién de las Mezclas

Para realizar el estudio de las propiedades que propiciaba el caolin como
semireforzante en las mezclas, se realizaron diferentes formulaciones, partiendo de una
férmula estandar utilizada por la empresa ICOBANDAS S.A, la formulacién BLA-086,
mezcla que se caracteriza por el alto contenido de silice utilizado en su fabricacion (50.0
phr), su color blanco y que es utilizada, principalmente, para el transporte de azucar por
su alto valor de resistencia a la abrasion. Se realizaron formulaciones en las cuales se
remplazo completamente la silice por los diferentes caolines (tabla 5.1) y formulaciones
en las que se combinaron un porcentaje de silice con porcentajes de los diferentes
caolines (tabla 5.2). Posteriormente se realiz6 el proceso de fabricacién de las mezclas
a partir de las formulaciones realizadas y se caracterizaron mecéanicamente cada una
de estas formulaciones.

Tabla 5.1. Formulacion para la mezcla de caucho donde se remplazo totalmente la silice

por caolin CTT, CTT-700 y CTT-700-6 M.

BLA-086 BLA-100 BLA-101 BLA-102
Caucho
Polibutadieno 100 100 100 100
Azufre
Rhenogrand S-80 3.1 3.1 3.1 3.1
Acido Estearico 5.0 5.0 5.0 5.0
Oxido de Zinc 5.0 5.0 5.0 5.0
Antioxidante no
manchante 2.0 2.0 2.0 2.0
Diéxido de 10.0 10.0 10.0 10.0
Titanio
Pluriol 2.5 2.5 2.5 2.5
Silice 50.0 --- --- e
CTT --- 50.0 --- ---
CTT-700 --- --- 50.0 ---
CTT-700-6M --- --- --- 50.0
DOP 15.0 15.0 15.0 15.0
Acelerante 1.0 1.0 1.0 1.0
TMTD
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Tabla 5.2. Formulacion de la mezcla de caucho donde se utilizaron 25 partes de silice y

caolin CTT, CTT-700, CTT-700-6 M.

BLA-103 BLA-104 BLA-105 BLA-106
Caucho
Polibutadieno 100 100 100 100
Azufre
RenograndS-80 3.1 3.1 3.1 3.1
Acido Estearico 5.0 5.0 5.0 5.0
Oxido de Zinc 5.0 5.0 5.0 5.0
Antioxidante
no Manchante 2.0 2.0 2.0 2.0
Dioxido de 10.0 10.0 10.0 10.0
Titanio
Pluriol 2.5 2.5 2.5 2.5
Silice 25.0 25.0 25.0 25.0
CTT 25.0 --- --- 50.0
CTT-700 --- 25.0 --- e
CTT-700-6M --- --- 25.0 ---
DOP 15.0 15.0 15.0 15.0
Acelerante 1.0 1.0 1.0 1.0
TMTD

Estableciendo las diferentes formulaciones, el primer paso realizado, para el proceso de
produccion fue pesar cada uno de las materias primas a las que se hace referencia en
las tablas 5.1 y 5.2; con los materiales ya pesados, estos fueron mezclados en un
recipiente, excepto los acelerantes, que fueron depositados en otro recipiente.

Posteriormente, el caucho se sometio a un proceso de masticacion o desglase con el fin
gue este alcanzara una viscosidad adecuada que permitiera que el polimero fuera
receptivo a los aditivos [21]. El proceso de masticaciébn se realizé6 en un molino
laminador, constituido por rodillos, a una temperatura de 70°C y a una presion
determinada (1160.30 psi), durante 5-8 minutos. Después de este tiempo se procedié a
incorporar los aditivos mezclados de de la primera parte del proceso, este proceso se
conocido “Masterbatching”. En la figura 5.4 se observa a un operario realizando este
proceso el cual dura, aproximada, entre 10 y 12 minutos. Para finalizar el proceso de
obtencién de la mezcla, se adiciono los acelerantes y se continio con el proceso
durante otros 2 minutos. Todo este proceso se realizé con el fin de obtener una alta
dispersién de cada uno de los aditivos en el interior del caucho.
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Figura 5.4. Proceso de mezclado para la fabricacion de las mezclas de caucho.

Con la mezcla terminada, se lleva a la calandra, en donde se lamina aun espesor
determinado (figura 5.5). Ademas la calandra se utilizé para laminar la muestra y unirla
a la lona para estudiar las propiedades de adhesion entre el caucho y la lona.

Figura 5.5. Calandra de tres rodillos utilizada para la incorporacion de la lona al caucho.
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Para finalizar, la mezcla fue sometida al proceso de vulcanizacion. Este proceso
comprende tres etapas: la induccion, el curado, y reversion o “plateau”. El periodo de
induccién es el tiempo, durante el cual no se produce entrecruzamiento del polimero. El
tiempo de curado es el tiempo de inicio del entrecruzamiento y el consiguiente
desarrollo de la rigidez de la mezcla. El tiempo de reversion es el momento en el cual la
muestra comienza a disminuir sus propiedades elasticas, este es un proceso natural
gue se genera en el caucho y que se evita utilizando diferentes aditivos en la
formulaciéon, cuando no hay reversion o vulcanizacion marchante, se obtiene una curva
casi recta en la prueba de reometria [21]. Para el proceso de vulcanizacion se utilizo
una prensa caliente como la que se muestra en la figura 5.6, este proceso se llevo
acabo durante 15 minutos utilizando una temperatura de 150°C y una presion de
1450.38 psi.

Figura 5.6. Prensa caliente utilizada para realizar el proceso de vulcanizacion.

5.3.2. Caracterizaciones Mecanicas de las Mezclas

La mayoria de las pruebas de caucho y sus derivados se realizan para adecuar las
condiciones del procesamiento de la muestra o para medir las propiedades fisicas de la
misma después del proceso de vulcanizacién. Comunmente, para la medicion de las
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propiedades fisicas de los compuestos de caucho vulcanizado, se realizan diversos
ensayos mecanicos estaticos y dinamicos los cuales tienen como finalidad determinar
las propiedades mecanicas de los productos finales.

5.3.2.1. Reometria

La fabricaciéon de las mezclas de cauchos involucra el manejo y la mezcla de las
diferentes materias primas; haciendo uso de equipos especiales, antes de ser sometido
al proceso de vulcanizacion. Las pruebas de reologia permiten de medir las
caracteristicas de procesamiento del caucho sin vulcanizar. Es decir, la respuesta de
los compuestos de caucho a las fuerzas y las temperaturas a las que se someteran
durante los procesos de extrusion, calandrando y curando la mezcla. Estas pruebas son
utilizadas con fines de control de calidad en cada uno de los procesos al interior de las
fabricas [21, 22].

Uno de los instrumentos mas utilizados para la medicion de las propiedades reologicas
es el viscosimetro de disco de corte o conocido comunmente como el viscosimetro de
Mooney. El viscosimetro mide la fuerza o torque, necesario para la rotacion de un disco
de metal, o el rotor, dentro de una cavidad superficial cilindrica que se llena con el
compuesto de goma; esto permite determinar la viscosidad relativa del caucho no
vulcanizado y también las caracteristicas del caucho curado y vulcanizado. En la
actualidad se ha cambiado el uso del reometro de disco de corte por el reometro de
disco oscilante el cual permite estimar el tiempo y tasa de vulcanizacion [21, 22]. Para la
medicion de las propiedades reologicas de las formulaciones fabricadas, se utilizo un
redmetro de disco oscilante marca Monsanto Rheometer 100S (figura 5.7) en el cual se
introdujeron de 7 a 9 gramos del caucho, sin vulcanizar, utilizando una temperatura de
vulcanizacion de 150°C y una taza de oscilacion de 100 ciclos por minuto basandose en
la norma ASTM D-2084. El disco comienza a moverse hacia delante y hacia atras en la
cavidad llena del caucho, y al ir aumentando la temperatura al interior del disco la
viscosidad del caucho aumento y fue necesario aplicar un torque mayor para mover el
disco. Estos cambios son registrados, en funcién del tiempo, y recolectados a través de
la interfaz de usuario con la cual cuenta el instrumento [23]. En el anexo | se muestran
los reogramas obtenidos para las diferentes formulaciones que fueron estudiadas.
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Figura 5.7. El Reometro Marca Monsanto 1008, que se utilizo para realizar los ensayos
de reologia de las muestras.

Para analizar los resultados de reometria, de las diferentes formulaciones, en el
reograma obtenido se puede dividir en tres regiones: una primera region (region A)
donde se pueden observar las caracteristicas de viscosidad del caucho y una segunda
region (region B) en donde se indica como finalizo el proceso de vulcanizado y una
tercera region (regién C) donde se indica la tasa de curado del caucho analizado. En la
figura 5.8 se muestra una reologia tipica de un caucho y donde se indican de las
regiones anteriormente mencionadas.
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Figura 5.8. Reograma tipico obtenido utilizando un reometro de disco oscilante para
conocer el comportamiento de una mezcla de caucho [21].

Los resultados obtenidos de los estudios de reometria de las diferentes formulaciones
estudiadas se aprecia que el comportamiento de cada una de ellas es muy similar al
que presenta la formulacion BLA-086, elaborada por la empresa ICOBANDAS S.A,
mostrando pardmetros normales de vulcanizacion, lo cual indica que la incorporacion de
los diferentes caolines no causa cambios significativos en la reometria de las muestras
y que los formulaciones vulcanizan normalmente; se da una excepcidon en la
formulaciéon BLA-101 que presento un comportamiento bastante particular en la region
C donde se puede apreciar un maximo en la torsion y posteriormente un decaimiento,
comportamiento que se puede justificar considerando que se generan procesos de
reversion en el caucho vulcanizado, ocasionado por el rompimiento de los puentes
formados entre el azufre y el caucho, lo que genera una reduccion en la resistencia a la
traccion [24], desarrollo de pegajosidad en la muestra, se puede deber al bajo acople
existente entre el caucho y el caolin CTT-700 ya que este caolin presento un gran
tamafio de particula y un area superficial muy baja (capitulo 3) . En la tabla 5.3 se
presentan las propiedades reoldgicas mas importantes para las formulaciones de
caucho fabricadas, entre los parametros mas importantes se encuentran: ML,
relacionado con el par minimo y que entrega una medida de la viscosidad del caucho
antes de comenzar los procesos de vulcanizacion; el MH asociado con el par maximo e
indica la finalizacién del proceso de vulcanizacion del caucho; tsz, que es el tiempo en
el que es seguro trabajar la mezcla sin prevulcanizacion; tso y teo, tiempos que requiere
la muestra para alcanzar el 50 y el 90% del par maximo, respectivamente, durante el
proceso de vulcanizacion [23].
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Tabla 5.3. Propiedades reologicas correspondiente las formulaciones de caucho estudiadas.

BLA-
106
ML, Nw 12.87 5.94 5.76 0.00 3.36 4.55 4.39 3.51
MH, Nw 32.82 27.68 28.86 25.47 31.94 31.04 26.57 30.32
A (MH-
ML), Nw

(ts2), min 2:43 2:46 3:39 2:45 2:40 2:42 2:48 3:30

(t50), min 4:03 4:38 5:37 3:47 3:52 3:55 4:13 3:40

(t90), min 5.31 6:15 6:53 6:13 6:09 5:42 7:29 5:48

Propiedades

19.95 21.74  23.10 25.47 28,58 2649 22.18 26.81

Los resultados de la tabla 5.3 indican que la incorporacion del caolin aumentd, un poco,
los tiempos de vulcanizacion con respecto a la formulacion original. Esto es puede
justificar considerando la morfologia de las particulas y el contenido de alimina, y de
otras impurezas (cloro, potasio y hierro), en las diferentes muestras de caolin utilizadas.

En la figura 5.9 se aprecia la variacion lineal del parametro (MH-ML), correspondiente a
las muestras BLA-100, BLA-101 y BLA-102 donde se remplazo toda la silice por
caolines con diferentes especificaciones. En principio, esta respuesta lineal, permite
asumir que existe un mejor acople molecular entre el caolin activado quimicamente
(CTT-700-6M) y la matriz caucho; no ocurre los mismo entre el caolin natural (CTT) y la
matriz de caucho. Se puede observar ademas, en los resultados de la tabla 5.3, como la
diferencia de torque siempre es mayor que la que presenta para la formulacion BLA-086
elaborada por la empresa ICOBANDAS S.A
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Figura 5.9. Efecto de los tres tipos de caolines (CTT, CTT-700 y CTT-700-6 M) sobre el

incremento del par de las formulaciones vulcanizadas a 150°C.
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Lo contrario ocurrié con las formulaciones BLA-103, BLA-104 y BLA-105, para las que
el par disminuyo linealmente (figura 5.10). En principio esto se puede justificar al
considerar que al tener partes iguales de caolin y silice, 25 partes en la formulacion, no
se genero una buena compatibilidad entre estos dos compuestos lo cual no desfavorece
la mezcla con la matriz de caucho. A pesar de este comportamiento, si se comparan
estos resultados obtenidos para las formulaciones BLA-100, BLA-101 y BLA-102, la
diferencia de torque es mayor para las formulaciones en la que se utilizaron 25 partes
de silice, lo cual hace prever que algunas propiedades, como el % de tension y el
desgarro, pueden aumentar considerablemente; también se puede observar como la
diferencia de torque es mayor que la que presenta la formulacién de partida (BLA-086).

29—-
28—-
27—-
26—-
25

MH-ML (Nw)

24
23
22 °

1.0 15 20 25 3.0
Muestra

Figura 5.10. Efecto de la mezcla de silice y caolin, en partes iguales, sobre el incremento
del par de torsion de las formulaciones vulcanizadas a 150°C.

5.3.2.2. Propiedades de Elongacion y Desgarro

Uno de los ensayos mas utiles en la industria del caucho es al que brinda informacion
sobre las medidas de tensidén-deformacion, cominmente conocidas como pruebas de
traccion. La resistencia a la traccién es una caracteristica importante que se utiliza en el
desarrollo de compuestos, para el control de calidad y en la determinacién de la
susceptibilidad al deterioro de las bandas de caucho, por los factores ambientales. La
resistencia a la traccion permite determinar la fuerza por unidad de é&rea de corte
transversal que ocasiona la ruptura de la probeta utilizada en el ensayo y se expresa en
libras fuerza por pulgada cuadrada.
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Otra de las propiedades que se puede obtener a partir de las pruebas de traccion es la
elongaciéon maxima de ruptura. Esta se define como la extension, entre los puntos de
referencia, producida por una fuerza de traccidén aplicada a una muestra y se expresa
como un porcentaje de la distancia original entre dichos puntos. La tension de traccion,
méas comunmente llamado mddulo de tensidn, es el esfuerzo requerido para producir
una determinada elongacion; este modulo se puede tomar en cualquier punto de la
curva esfuerzo deformacion. En las pruebas realizadas a las probetas de caucho, el
modulo generalmente se reporta en el 300%, 500% y 700% de alargamiento [21, 22].

Para la medicion de estas propiedades se utilizé una maquina universal (figura 5.11)
con la que cuenta el laboratorio de ensayos técnicos del la empresa ICOBANDAS S.A;
Esta maquina permitié realizar los ensayos de elongacién y de desgarro. La maquina
cuenta con un sensor de fuerza con una precision de +£0.01 IbF. Para realizar el ensayo
se fabricaron dos tipos de probetas una para la prueba de tension y otra para la prueba
de desgarro. En la figura 5.12 se muestran las probetas utilizadas para realizar los
ensayos.

|

Figura 5.11. Mdquina universal que se utilizé para realizar las pruebas de elongacion y
desgarro.
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Figura 5.12. Probetas utilizadas para realizar los ensayos de: (a) Tension-elongacion y

(b) desgarro.

En la figura 5.13 se indican una curva tipica de esfuerzo elongacién para los
compuestos de caucho. En ella se puede apreciar una zona de comportamiento lineal y
posteriormente un aumento proporcional hasta que se alcanza la ruptura de la probeta.
En el anexo Il se muestran los resultados del ensayo de traccion correspondiente a las
muestras mas relevantes.

Force

failure..

e.g. rubber

0

0 Extension

Figura 5.13. Curva de tension-deformacion para los compuestos de caucho [24].
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En la tabla 5.4 se listan los valores obtenidos para los modulos de tension para 300,
500 y 700% ademas de la tension y elongacion maxima durante la prueba de traccion;
también se observan los resultados obtenidos para la prueba de desgarro. Las probetas
utilizadas en los ensayos de elongaciéon tienen un calibre aproximado (grosor de la
muestra) entre 0.080 y 0.095 pulgadas, y para las pruebas de desgarro el espesor se
encuentra entre 0.12 y 0.15 pulgadas.

Tabla 5.4. Resultados de los ensayos de deformacion-elongacion y desgarro para las
diferentes formulaciones de interés.

Modulo 300%

0.94 - — 092 097 087 0.85
(Mpa)
Modulo

1.4 — 131 134 126 1.1

500% (Mpa) > ’ ’ ’ ’
o

Modulo 700% , . -~ L73 179 163 1.46
(Mpa)

Tensién >5.73 1.09 092 116 260 229 316 3.27
(Mpa)

El"‘(‘g‘)"“’“ >1392 190 157 151 1006 893 1232 1270
(1}
Desgarro

(Lbf / in) 2 2 % " ® ! °

Los resultados de la tabla 5.4 muestran como las formulaciones en la silice fue
remplazada completamente, no se presentan propiedades adecuadas de traccion y
desgarro, comportamiento que se puede deber al hecho de que la silice utilizada por la
empresa ICOBANDAS en el proceso de fabricacion de la formulacion BLA-086 presenta
una superficie especifica de aproximada 170 m?/g, a diferencia de los caolines que
presentan unas superficies especificas inferiores a los 8 m?/ g. Esto afecta el proceso
de acoplamiento de los caolines con la matriz de caucho, generando mezclas con
pésimas propiedades de tensién-deformacién y desgarro.

Las formulaciones BLA-103 a BLA-105 permitieron observar el efecto de la
incorporacion de los diferentes caolines en las mezclas de caucho. Al incorporar las 25
phr de silice se mejoraron las propiedades de tensidén-elongacion y desgarro de las
formulaciones, y los resultados de la tabla 5.4 muestran como para la formulacion BLA-
105 la tensién de ruptura fue mucho mayor comparada con las obtenidas para las
formulaciones BLA-103 y BLA-104; esto esta intimamente relacionado con el aumento
de la superficie especifica del caolin activado quimicamente CTT-700-6M (7.51 m?/g) y
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con la disminucién del tamafio de particula. La formulacion BLA-104 que se realizo
utilizando el caolin tratado térmicamente (CTT-700), el cual presento la menor superficie
especifica (0.66 m?/g) y el mayor tamafo de particula de los tres caolines, dio el menor
valor de tension. ldéntica situacion se observa con la elongacion de las probetas, en
donde se obtuvo el valor més alto para la formulacion BLA-105 y el mas bajo para la
formulacion BLA-104.

Para la formulacién BLA-106 en la cual se utilizaron 25 phr de silice y 50 phr de caolin
natural (CTT), se obtuvieron valores de elongacion y tension muy parecidos a los de la
formulacion BLA-105. Este comportamiento se debe principalmente, a que al incorporar
mayor cantidad de caolin en la muestra, indirectamente se aumentaria la cantidad de
silice presente en la muestra lo que ocasionaria una mejor respuesta de las mezclas. Al
comparar los resultados obtenidos con esta formulacién vy las obtenidas con los de la
BLA-104 se observa un aumento de 1.26 veces tanto en la elongacion como en la
tension.

Los resultados obtenidos del ensayo de desgarro, para cada una de las formulacion
BLA-100 a BLA-105, estuvo muy por debajo del valor de referencia (132 Ibf/in), esto se
puede justificar si se considera la morfologia que presenta el caolin, forma arbitraria, y
sus caracteristicas superficiales que no favorecen la adherencia de las particulas al
caucho.

Al comparar los resultados de las formulaciones estudiada, con la formulacién BLA-086,
se puede observar como el incremento de la superficie especifica del caolin, y su
correspondiente tamafio de particula, hacen que los valores de la formulacién BLA-105
se aproximen a los de referencia mezcla BLA-086, y si, ademas aumenta el contenido
de caolin los resultados son muy similares.

5.3.2.3. Resistencia a la Abrasion

La resistencia a la abrasion se define como la resistencia que presenta una mezcla
vulcanizada al desgaste ocasionado por el contacto de este compuesto con una
superficie abrasiva en movimiento; por lo general se registra como el peso de material
perdido en la unidad de tiempo [21].

La medicion de la resistencia a la abrasion se realiza en condiciones definidas de carga,
velocidad y tipo de contacto de la superficie abrasiva. Las pruebas estandar de
laboratorio, en general, no se pueden utilizar para predecir de manera precisa la vida
atil de una banda de caucho debido a que los factores que afectan a la abrasién son
complejos y varian mucho de acuerdo a la aplicacion en la cual sea utilizado el caucho.
Sin embargo, las pruebas de resistencia a la abrasién son Utiles para controlar la
calidad de los productos de caucho, destinado a una cierta funcionalidad [22].
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Para realizar las mediciones de abrasion, se utilizé la maquina de abrasion que se
muestra en la figura 5.14 (a). Para ello fue necesario vulcanizar las probetas teniendo
en cuenta la norma ASTM D-1630, en la figura 5.14 (b) se muestra la probeta utilizada
y sus medidas. Fue necesario, ademas, definir las condiciones de abrasion a los que se
someterian las probetas, las condiciones a las que se realizé la prueba de abrasién
fueron una carga de 5 kg, 60 revoluciones por minuto y un tiempo de duracion de la
prueba de 5 minutos. En algunas de las pruebas realizadas, debido a la baja resistencia
a la abrasion de las probetas, fue necesario modificar el tiempo de duracién de la
prueba a 2 minutos. Para determinar la abrasion de la muestra, se peso la probeta
antes de ser sometida a la prueba y después realizar el ensayo, para de esta manera
determinar la cantidad de material perdido durante el proceso de abrasion. En la figura
5.14 (c) se muestra el desgaste de la probeta después de realizado el ensayo.

(b) (c)
Figura 5.14. Prueba de abrasion: (a) equipo de abrasion utilizado para el ensayo, (b)
probeta utilizada para la medicion de la abrasion, y (c) desgaste de la probeta utilizada.

A las probetas obtenidas durante el desarrollo de este trabajo, se les realizé6 mediciones
adicionales de dureza “Shore A”, utilizando pare ello el durémetro que se muestra en la
figura 5.15. Esta es una prueba sencilla que se utiliza como control de calidad en los
procesos de fabricacion de las mezclas de caucho. Aparte de esto, en ocasiones los
valores de dureza se relacionan con la adherencia que pueden tener diferentes
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materiales a la superficie del caucho. Otra prueba que se les realiz6 a las mezclas de
caucho fue la de gravedad especifica o densidad relativa, la cual consistié en tomar una
pequefia muestra de las diferentes mezclas y sumergirla en diferentes liquidos los
cuales se encontraban calibrados a diferentes valores de densidad. En la tabla 5.5 se
consignan los valores obtenidos para cada una de las formulaciones al ser sometidas a
las pruebas anteriormente mencionadas.
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Figura 5.15. Durémetro “Shore A” utilizado para determinar la dureza de los cauchos.

Los resultados de la tabla 5.5 muestran que las formulaciones en las que se remplazé
totalmente la silice por los diferentes caolines, presentaron una baja resistencia a la
abrasion, las muestras solo resistieron por dos minutos la prueba de abrasion. Estos
resultados se pueden justificar considerando la morfologia laminar que presentan los
caolines, la cual afecta fuertemente la resistencia a la abrasion; ademas, los bajos
valores de superficie especifica obtenidos para los tres tipos de caolines utilizados
generan un mal acoplamiento en la matriz de caucho y en consecuencia unos valores
bajo de dureza, lo cual refleja que durante el proceso de vulcanizado hay un bajo nivel
de entrecruzamiento de la matriz de caucho [26]. En el caso particular de la formulacion
BLA-101, en la cual se utilizo el caolin CTT-700, la baja resistencia a la abrasion, se
puede justificar, ademas, si se considera el tamafio de particula entre 15 y 50 um, lo
que hace que la dispersion del material en la matriz de caucho sea bastante dificil; por
este motivo, este tipo de caolin no se puede considerar como un material re forzante o
semireforzante si no como un material degradante que desfavorece las propiedades de
las mezclas.
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Tabla 5.5. Resultados de abrasion, dureza y gravedad especifica para las formulaciones de
caucho estudiadas en este trabajo.

BLA-

086

Peso Inicial (g) 10.45 10.73 10.77 10.64 10.64 10.83 10.43 11.52

Peso Final (g) 9.52 8.53 7.17 8.54 7.97 7.96 8.76 8.53
Abrasion
(g/5min)
Abrasion
(g/2min)

Dureza Shore A 57 47 50 44 50 51 49 44
Gravedad
Especifica

Propiedades

0.93 2.67 2.87 1.67 2.99

2.2 3.6 2.1 --- - --- -

1.17 1.19 1.20 1.20 1.19 1.19 1.19 >1.25

Para las mezclas en las que se utilizaron 25 phr, tanto de silice como de caolin, se
observo un comportamiento muy parecido al de las mezclas en las que se reemplazé
toda la silice por caolin. Se puede resaltar que este tipo de muestras si resistieron los 5
minutos del ensayo de abrasion. Los valores de abrasion obtenidos para la formulacion
BLA-105 indican un buen comportamiento de esta formulacion a la abrasion si se
compara con las otras formulaciones realizadas, resultado que estaria asociado con el
incremento de la superficie especifica del caolin CTT-700-6M utilizado en este
formulacion, a su disminucién en el tamafio de particula menor o igual a 15 pm, y a la
pérdida de la estructura laminar tipica de los caolin, todo esto debido a la activacion
quimica a la que fue sometida esta muestra. El caolin CTT-700-6M se puede considerar
como un material semireforzante para disminuir la carga de silice que se utiliza
normalmente en la fabricacion de lasmezclas de caucho.

5.3.2.4. Resistencia al Flex y Pruebas de Adhesion

La resistencia a la flexién esta relacionada con la capacidad de la mezcla para soportar
varios ciclos de flexion sin dafio o deterioro. Existen dos pruebas caracteristicas para
esta propiedad la resistencia al “Flex-Crack” que indica la capacidad de la mezcla a
resistir a numerosos ciclos de flexion, sin la presencia de gritas en su superficie, y la
resistencia a la flexion de corte relacionada con la capacidad de la mezcla a soportar
varios ciclos de flexién con un agujero en la superficie [21,22].

Las dos pruebas mas utilizadas en este tipo ensayo son: la resistencia a la flexion De

Mattia regida por la norma ASTM D-813, y la prueba de flexion de Ross, regida por la
norma ASTM D-1052. Para la prueba de flexion de De Mattia se caracteriza porque las
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probetas que se utilizan tienen una pequefa ranura en el centro de la misma. Mientras
que en la prueba de flexion de Ross la probeta es doblada en repetidas ocasiones
sobre una barra metalica. En ambos ensayos, un pequefio orificio del tamafio y la forma
prescrita se realiza en el centro de la probeta de ensayo. Los datos suministrados por
estos ensayos son: la vida a la flexién de la banda, el nimero de ciclos de prueba que
una muestra puede soportar, antes de alcanzar un estado especifico del fracaso, y la
tasa de crecimiento de las grietas. Estas pruebas son especialmente Utiles para evaluar
las composiciones de caucho que se va a utilizar en procesos donde el material se
someteria a repetidas flexiones o doblados en servicio. [22].

Las caracteristicas de flexion de las formulaciones se realizaron utilizando un flexémetro
de De Mattia como el que se muestra en la figura 5.16 (a). Para ello se elaboraron las
probetas de caucho correspondientes (figura 5.16 (b)). La prueba se realizé colocando
tres mezclas de la misma formulacién, a una de ellas se le realizo un pequefio orificio
en la region central. Después de colocar adecuadamente las probetas, se encendio el
flexdmetro y cada 5 minutos se registraron los cambios dimensionales que ocurrieron
por el agrietamiento de la regidn central, utilizando para ello un pie de rey o calibrador.

(b)
Figura 5.16. Prueba de flexion: (a) Flexometro de De Mattia, y (b) Probeta utilizada

para realizar las pruebas.

En la tabla 5.6 se muestran los resultados obtenidos de la prueba de flexién para las
diferentes formulaciones. Las formulaciones BLA-100 a BLA-102, en las que se
remplazé el totalmente la silice por los caolines no presentaron buenas propiedades de
flexion y se rompieron al instante mismo de comenzar la prueba. En la tabla 5.6 la
notacion A y B indican la ubicacion de la probeta en el flexdmetro, y la notacion “Rota”
a la probeta que se le realizo el pequefio orificio en el centro. Los resultados obtenidos
indican que ninguna de las formulaciones realizadas tiene un buen comportamiento a la
flexion y las hace inapropiadas para cualquier tipo de aplicacion en la que se realicen
trabajos dinamicos. También se puedo apreciar, en los resultados, que la formulacion
BLA-105, conformada con el caolin CTT-700-6M, es la que mejor comportamiento
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presento, superando los 10 minutos sin romperse estos resultados se pueden justificar
considerando el alto valor de la superficie especifica que presento este caolin y el
pequefio tamafio de particula.

Tabla 5.6. Resultados de la prueba de flexion para las formulaciones conformadas en este
trabajo.

Ancho de la Rajadura (mm)

Mezel Estad 5 10 1225 20 25 150 255
i sraco (min) (min) (min) (min) (min)  (min) (min)
A 0 0 0 0 1.2 5.5 R
B 0 0 0 0 1.5 6.5 ---
BIA-086
Rota 0 0 0 0 0 R ---
A R --- --- --- --- --- ---
B R --- --- --- --- --- ---
BLA-103
Rota R - - - - - -
A 10.9 R - - - -
B 6.7 15.8 R - - - -
BLA-104
Rota R --- --- --- - - —
A 10.2 R --- - - - -
B 5.9 11.8 R - - --- -
BLA-1
05 Rota 4.8 R --- - .- - -
A R --- --- --- --- --- ---
B 8.0 --- - - --- - -
BLA-106
Rota R --- --- —-- - - -

Otro de los ensayos que se realizé fue el de adhesion. La prueba permiti6 medir la
fuerza necesaria para que generara la separacion de las capas de caucho (CC) asi
como la fuerza necesaria para que el caucho se separe de la lona (CL). Este ensayo es
muy importante desde el punto de vista industrial ya que permite conocer que tan fuerte
es el acople entre el caucho y las lonas ya que, para algunas aplicaciones industriales,
se requieren bandas con lonas en su interior [22]. Para realizar la medicién de estas
propiedades se utiliz6 un tensibmetro como el que se muestra en la figura 5.16 (a), para
realizar estas pruebas se utilizd una probeta como la que se muestra en la figura 5.16
(b), la cual se conformd colocando una lona en medio de dos capas de caucho y
colocando nuevamente otra de las mismas capas (sandwich).
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(@) (b)
Figura 5.17. Pruebas de adhesion caucho caucho (CC), vy caucho lona (CL): (a)
tensiometro utilizado para la medicion de la adhesion, y (b) probeta utilizada.

En la tabla 5.7 se muestran los resultados de adhesion obtenidos para las diferentes
formulaciones conformadas. En los resultados se puede observar como las mezclas en
las que se reemplaz6 completamente la silice por caolin no presentaron buena
caracteristica de adhesion debido a que durante el proceso de vulcanizacion estas
formulaciones no favorecieron la formacion de enlaces fuertes en la matriz. Las
formulaciones que contenian una parte de silice y otra de caolin presentaron mejores
resultados de adhesion, valores que aun estan muy por debajo a los que presento la
formulacién de partida (BLA-086). La formulacion BLA-105 en las que se utilizé el caolin
CTT-700-6M, present6 las mejores propiedades de adherencia, condiciones que era de
esperar dado su alto valor de superficie especifica, parametro muy importante para los
materiales de relleno que son utilizados en las mezclas de caucho.
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Tabla 5.7. Resultados de adhesion caucho caucho (CC) y caucho lona para las diferentes

formulaciones (CL) conformadas en este trabajo.

Adhesion CC Adhesion CL
Mezcla
BLA-086 ' 115 101
BLA-100 0 0
BLA-101 0 0
BLA-102 0 0
BLA-103 50 35
BLA-104 43 43
BLA-105 50 43
BLA-106 42 42
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CONCLUSIONES PREVIAS.

De los resultados obtenidos en este capitulo se puede concluir lo siguiente:

Los resultados obtenidos de los estudios de las propiedades mecanicas de las
bandas en las cuales se remplazo la silice por caolin (CTT, CTT-700, y CTT-700-
6M), indicaron que debido a los valores bajos de superficie especifica, y su gran
tamafio de particula que presentaron los tres tipos de muestras utilizados como
semireforzante no favorecieron las propiedades mecanicas de los cauchos
vulcanizados.

Los resultados obtenidos con formulaciones que combinan la silice y el caolin
pone indican un mejoramiento de las propiedades mecanicas de las mezclas
fabricadas con solo caolin, como material semireforzante, lo cual lleva a
considerar que el caolin puede ser utilizado como una carga que ayude a
disminuir la utilizacién de silice y de esta manera permite reducir los costos de
produccion de las bandas.

La formulacion en la que se utilizo una mezcla de silice y caolin, especificamente
el caolin CTT-700-6M, con una superficie especifica mayor () y un tamafio de
particula menor (), en comparacion a los otros caolines, presento mejores
propiedades mecanicas, lo cual pone de manifiesto que tanto la superficie
especifica como en tamafio de particula son parametros muy importantes que se
deben tener en cuenta si se puede utilizar los alimino-silicatos como material de
relleno en compuestos de caucho.
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5.6 ANEXO |

REOGRAMAS PARA LAS FORMULACIONES DE CAUCHO PRODUCIDAS.
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Figura 5.18. Reograma para la formulacion BLA-086.
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Figura 5.20. Reograma para la formulacion BLA-101.
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Figura 5.22. Reograma para la formulacion BLA-103.
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Figura 5.24. Reograma para la formulacion BLA-105.
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5.7 ANEXO Il

GRAFICAS DE TENSION DEFORMACION PARA ALGUNAS DE LAS
FORMULACIONES REALIZADAS
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Figura 5.26. Curva tension Vs deformacion resultado del ensayo de tension, para la
formulacion BLA-103.
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Figura 5.27. Curva de tension Vs deformacion para los ensayos de desgarro, para la
formulacion BLA-103.
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Figura 5.28. Curva tension Vs deformacion resultado del ensayo de tension, para la
formulacion BLA-104.
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Figura 5.29. Curva de tension Vs deformacion para los ensayos de desgarro, para la

formulacion BLA-104.
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Figura 5.30. Curva tension Vs deformacion resultado del ensayo de tension, para la

formulacion BLA-105.
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Figura 5.31. Curva de tension Vs deformacion para los ensayos de desgarro, para la

formulacion BLA-105.



Lf Libras fuerza
5 kB ® & = O
= [} [} [} = [}

o
=

6.0

4.0

20

0.0

Capitulo 5:

Uso de la Arcilla Caolinitica de la Tetilla-Popayan como Material
de Relleno en las Mezclas de Caucho

Traccion Longitudinal Tenl.  Velocidad= 485 mm/min  Elongacién= 1396%

=3730, =126

Elongacicn=1392.0%

w2000, =50
¥ 1507, y= 3 9Elongacion=700.0%
= 1004, y= 3.0

Elongacidn=301 . Elongaridn=>502.9%

105.0 145.0 185.0 225.0 265.0 305.0 345.0 385.0 425.0
Milimetros

Figura 5.32. Curva tension Vs deformacion resultado del ensayo de tension, para la

Lf Libras fuerza
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Figura 5.32. Curva de tension Vs deformacion para los ensayos de desgarro, para la

formulacion BLA-106.
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CAPITULO 6

TRABAJOS FUTUROS




(T NIX:HM Trabajos Futuros.

A continuacién se presenta una propuesta de futuros estudio tomando como
base los resultados obtenidos en el presente trabajo, con el fin de optimizar el

uso del caolin como material de relleno en cauchos, principalmente.

Un tema importante a estudiar, de manera profunda, es el de determinar el
efecto de la activacidon quimica con soluciones de HCI, de los caolines tratados
térmicamente, a diferentes temperaturas, para obtener una materia prima con
altos valores de superficie especifica que favorecen su uso como material de
relleno en los cauchos y permita obtener una mejores propiedades mecanicas y

funcionales de los mismos.

Un segundo tema importante a estudiar es el efecto de determinar de
diferentes acidos inorganicos, en especial el acido sulfurico, sobre las
caracteristicas morfoloégicas y texturales de las arcillas caoliniticas.
Concretamente la activacion quimica con acido sulfarico permitiria incorporar
algunos grupos sulfuro en la estructura superficial de las arcillas caolinitica
favoreciendo su aplicacion como material de relleno en cauchos ya que el
proceso de vulcanizacion de los cauchos se realiza en presencia de azufre,
elemento responsable de la union entre las “particulas” de caucho y que

favoreceria la adherencia caucho-material semireforzante.

Finalmente, es importante estudiar otro tipo de aplicaciones industriales tanto
de arcillas caolinitica sin activar como de la activada en industrias como el de
pinturas, catalizadores y papel, proporcionandole valor agregado a estas

materias primas.
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DIVULGACION DEL TRABAJO




El presente trabajo se encuentra en evaluacion la para la publicacion de dos
articulos a continuacion se muestra los titulos de los articulos, el resumen y la
revista en al cual se encuentra en revision.

USO DE LA ESPECTROSCOPIA IR PARA ESTUDIAR LA
TRANSFORMACION TERMICA QUE EXPERIMENTA UNA ARCILLA
CAOLINITICA DEL DEPARTAMENTO DEL CAUCA

Resumen: Para potenciar el uso de la materia prima local, zona Tetilla-Cauca,
es necesario conocer mMAs Sus caracteristicas estructurales y su
comportamiento frente a ciertos tratamientos, entre ellos los térmicos. En este
trabajo se utilizo la espectroscopia IR para estudiar la transformaciones que
experimenta una arcilla caolinitica local al calentarla. Utilizando un método de
deconvolucién de bandas, y el concepto de area integrada, se encontré que el
solido experimentaba una transformacién importante entre 500 y 700°C,
condicion que se hizo evidente por la reduccion del area integrada de las
bandas caracteristicas del caolin (~3629 y ~3695 cm-1), y las que se pueden
asociar a los enlaces AlI-OH-Al (~910 cm-1) y Si-O-Al (~532 cm-1), asi como
por el incremento de los OH exteriores a la estructura (~3465 cm-1) y del
enlace Si-O-Si (~470 cm-1).

Revista: Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales (en Revision)

USO DE LA ESPECTROSCOPIA IR PARA EL ESTUDIO DE LA
ACTIVACION QUIMICA QUE EXPERIMENTA UNA ARCILLA CAOLINITICA
DEL DEPARTAMENTO DEL CAUCA

Resumen: En este trabajo utilizo la espectroscopia IR, para el estudio del
efecto del tratamiento quimico en medio acido, sobre arcillas caoliniticas
naturales y tratadas térmicamente que fueron extraidas de la zona de “La
Tetilla” vereda de la ciudad de Popayan. Para analizar los resultados obtenidos
de la espectroscopia IR, se utilizo el método de deconvolucion de bandas y el
concepto de area integrada, se encontré que el tratamiento un térmico por
encima de 700°C favorece la activacion quimica en medio acido de los sélidos
estudiados, debido que la banda a ~532 cm-! asociada a los enlaces Si-O-Al
disminuye si “intensidad relativa” hasta desaparecer por completo, la activacion
quimica en medio acido favorecié la obtencion de solidos constituidos
mayoritariamente por silice, lo cual los hace aptos para diferentes aplicaciones
como materiales de relleno y soportes cataliticos.

Revista: Revista de la Academia Colombiana de Ciencias Exactas, Fisicas
y Naturales (en Revision)
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