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GLOSARIO

Abrasivos: sustancias que se utilizan para afilar y pulir objetos por friccién o
desgaste de su superficie. Normalmente son sustancias muy duras que se aplican
divididas en trozos muy pequefios.

Actividad hidraulica: es la propiedad que presentan algunos materiales, que al
ser finamente divididos, fraguan y endurecen en presencia de agua, formando
compuestos estables.

Agregados: materiales inertes de forma granular, naturales o artificiales, que
aglomerados por el cemento en presencia de agua forman un mortero.

Aleaciones: sustancias compuestas por dos 0 mas metales. Las aleaciones, al
igual que los metales puros, poseen brillo metalico y conducen bien el calor y la
electricidad.

Anfiboles: minerales del grupo de los silicatos que se caracterizan porque la
unidad estructural fundamental, el tetraedro de silicio y oxigeno (Si Oas), forma
cadenas dobles. La férmula caracteristica general es X2-3Ys5Zg022 (OH)2, donde X
puede ser Na, Ca o K; Y: Mg, Fe?*, Fe®*, Al o Ti; Z: Si o Al; el hidroxilo puede ser
parcialmente sustituido por O, F o Cl.

Anortita: tipo de aluminosilicato de calcio puro con formula CaAl2Si20s.

Aragonita: forma del carbonato de calcio, y contribuye de modo importante a la
formacion de arrecifes.

Clinker: material resultante en el proceso de fabricacién del cemento, la materia
prima se muele y se mezcla en un horno a 1450°C, donde funde parcialmente
formando bolas.

Cornalina: mineral de silice, SiO2, que es a su vez una variedad del cuarzo. Tiene
dureza de 7 y densidad relativa de 2,65. Su color varia entre el amarillo y el rojo
intenso. La cornalina se corta y pule para utilizarla en joyeria.

Ductilidad: propiedad de un metal, una aleacion o cualquier otro material que
permite su deformacién forzada, en hilos, sin que se rompa o astille.

Endurecimiento: fendmeno que ocurre después del fraguado del cemento.

XVi



Feldespatos: grupo extenso de minerales compuesto por aluminosilicatos de
potasio, sodio, calcio o, a veces, bario. Se encuentran como cristales aislados o en
masas y son un constituyente importante de muchas rocas.

Fraguado: se refiere al paso de la mezcla agua/cemento de un estado fluido o
plastico a un estado sélido.

Granulometria: distribucion de los tamafos de las particulas que constituyen un
masa de agregados; se determina mediante el andlisis granulométrico que
consiste en dividir una muestra representativa del agregado en fracciones de igual
tamafio de particula, la medida de la cuantia de cada fraccion se denomina como
granulometria.

Hidrolisis: reaccion quimica que consiste en la adicion de agua a una sustancia
compleja, con una subsiguiente division de esta en otra mas sencilla.

Hormigdn: material artificial utilizado en ingenieria que se obtiene mezclando
cemento Portland, agua, y algunos agregados naturales como la grava y otros
refinados, y una pequeia cantidad de aire.

Limo: las particulas del suelo se clasifican como arena, limo y arcilla. Las
particulas de limo tienen un tamafio entre 0,05y 0,002 mm.

Micas: las micas son silicatos complejos de aluminio cuyo color varia con el
arreglo en su composicién. Su dureza va de 2 a 4, y su densidad relativa de 2,7 a
3,2. Las micas mas importantes son la moscovita, la flogopita, la lepidolita y la
biotita.

Mortero: producto compacto obtenido de la mezcla de un material puzolanico, un
agregado fino y agua.

Polimérficas: sustancia que tiene la misma formula empirica pero estructuras
cristalinas diferentes, y que se presenta cuando son posibles dos o mas
disposiciones de los atomos o iones, que tengan energias libres suficientemente
similares.

Polimerizacion: proceso quimico por el cual pequefias moléculas, monémeros, se
combinan para dar origen a otras de alto peso molecular, los polimeros.

Precipitacion: formacion de fase sdlida en un sistema acuoso.

Turmalina: mineral con composicion quimica compleja y un tanto variable
apreciado como gema cuando es transparente y se talla. Los constituyentes
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principales son la silice y la alimina en proporciones casi iguales, formando unos
tres cuartos del total. El resto se compone de acido bérico, 6xido ferroso,
magnesia, cal, sosa, potasa y litio, aunque nunca estan todos presentes en una
misma muestra.
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TABLA DE CONVENCIONES

A continuacion se presentan las convenciones que se emplearan en el presente
trabajo:

CS: CaSiOs

p’-CS: parawollastonita (wollastonita 2M)
B-CS: wollastonita (wollastonita 1T)

C2S: CazSiOs

CsS: CasSiOs

Sin estructura cristalina definida: SEC
Monoclinica: M

Triclinico: T

Ortorrombica: O

Romboédrica: R

Cubica: C

Hexagonal: H
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RESUMEN

Los silicatos de calcio hidratados consideran a los compuestos del sistema SiO2-
CaO-H20, con composicién quimica mas o menos definida, que pueden presentar
tanto una buena o mala cristalizacién. La utilizacién industrial de estos
compuestos se ha incrementado a medida que se ha ido conociendo mas sobre su
naturaleza y propiedades. Los silicatos de calcio tienen diferentes aplicaciones. Se
utilizan para la fabricacién de ladrillos de cal y arena, en la industria del cemento,
como material de relleno asi como en las industrias de productos de pinturas y
plasticos y en la fabricacion de porcelanas dieléctricas, entre otros posibles usos.
Muy recientemente se comenzaron a utilizar en la fabricacion de vidrios bioactivos.

En este trabajo de grado se utilizd la cascarilla de arroz, subproducto agro-
industrial que se produce en altos volimenes en zonas donde se siembra y se
procesa la planta de arroz, como fuente de silicio para la obtencion de silicatos de
calcio. Los métodos quimicos que se utilizaron para la obtencion de los silicatos de
calcio fueron: coprecipitacion controlada y método Pechini modificado. El objetivo
de este proyecto se centro en determinar las condiciones éptimas de sintesis para
obtener silicatos de calcio con una composicion y distribucién de tamafio de
particula definida.

Se realiz0 un cuidadoso analisis de los fendbmenos fisicoquimicos que ocurren
durante los procesos de sintesis y se realizé un estudio del efecto de ciertos
parametros de sintesis como la concentracion de los precursores, naturaleza de
los precipitantes y la temperatura. Se estudio la evolucion de las fases cristalinas
del producto final, al someterlo a tratamientos térmicos, utilizando difraccion de
rayos X (DRX). Ademas se emplearon otras técnicas de caracterizacibn como:
Espectroscopia Infrarroja (FTIR) para determinar los grupos funcionales presentes
en las diferentes muestras, analisis térmico, ATD/TG para conocer el
comportamiento del sélido ante, tratamientos térmicos, y Microscopia Electronica
de Transmision para determinar morfologia y tamafio de las particulas.
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OBJETIVOS

e General

Sintetizar silicatos de Calcio por los métodos de coprecipitacion y Pechini
modificado, utilizando como precursor de silice la cascarilla de arroz, estudiando
el efecto de diferentes variables como la naturaleza y concentracion de los
precursores, sus propiedades y caracterizacion del producto final.

e Especificos

Sintetizar silicatos de calcio por los métodos de coprecipitacion y Pechini
modificado utilizando diferentes concentraciones de diéxido de silicio y del
precursor de calcio.

Determinar el efecto que produce los diferentes parametros involucrados en
cada uno de los métodos de sintesis de los silicatos de calcio, sobre las
caracteristicas del material obtenido.

Caracterizar el producto obtenido utilizando difraccion de rayos X,

espectroscopia infrarroja, analisis térmicos ATD/TG, y microscopia electronica
de transmision.
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INTRODUCCION

Desde el comienzo de la civilizacion, los materiales, junto con la energia, han sido
utilizados por el hombre para mejorar su calidad de vida. La produccion de
materiales y el procesamiento de los mismos hasta convertirlos en productos
acabados siempre han constituido un aspecto importante de la tecnologia; es por
esto que la busqueda de nuevos materiales con nuevas o mejores propiedades es
de gran interés hoy en dia.

Los materiales cerAmicos son materiales inorganicos constituidos por elementos
metélicos y no metalicos ligados principalmente mediante enlaces io6nicos y/o
covalentes [1,2]. La composicion quimica varia considerablemente desde
compuestos sencillos hasta aquellos que presentan combinacién de varias fases.
Sus propiedades dependen fuertemente de los enlaces presentes. En general son
duros y fragiles, con baja tenacidad y ductilidad. Se comportan usualmente como
buenos aisladores eléctricos y térmicos debido a la ausencia de electrones de
conduccion. Normalmente poseen temperaturas de fusion relativamente altas y
una alta estabilidad quimica debido a la naturaleza de sus enlaces. Las
propiedades que presentan los materiales ceramicos son muy importantes en
muchos de los disefios de dispositivos que se realizan en ingenieria [2]. El
conocimiento sobre estos materiales se ha incrementado a medida que se ha ido
adquiriendo mas informacién sobre sus caracteristicas y propiedades. Los
materiales ceramicos son importantes por sus amplios usos y entre ellos los
silicatos de calcio tales como la wollastonita (SiCaQ3s), la rankinita (3Ca0O. 2SiOz),
el silicato dicélcico, belita (Si02.2Ca0), el silicato tricalcico y alita (SiO2.3Ca0),
entre otros.
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1.1 Caracteristicas Fisico-quimicas del silicio y la silice

1.1.1 Aspectos generales

El silicio, (Si), es un elemento semimetalico electropositivo y el mas abundante de
la corteza terrestre; es un metaloide con marcado lustre metalico y sumamente
quebradizo. Fue aislado por primera vez de sus compuestos en 1823 por el
quimico sueco Jons Jakob Berzelius [3]. Por lo regular es tetravalente en sus
compuestos, aunque algunas veces es divalente, y es netamente electropositivo
en su comportamiento quimico. Ademas, se conocen compuestos de silicio
pentacoordinados y hexacoordinados [4].

En su forma mas pura, el silicio es un semiconductor intrinseco, aunque la
intensidad de su semiconduccion se ve enormemente incrementada al introducir
pequefias cantidades de impurezas. De acuerdo con su caracter, mas bien
metalico, forma iones tetrapositivos y diversos compuestos covalentes; aparece
como un ion negativo sélo en unos pocos siliciuros y como un constituyente
positivo de oxiacidos o aniones complejos [3,4]. El silicio no existe en estado libre,
sino que se encuentra en forma de dioxido y en variaciones de silicatos naturales.
En la tabla 1 se indican algunos datos fisicoquimicos del silicio.

Tabla 1. Datos Fisicoquimicos del silicio [4]

Punto de fusion 1410°C
Punto de ebullicion 2680°C
Densidad relativa 2.336 g/cm?®
Electronegatividad 1.8
Energia de ionizacion 8.15 eV
Radio atomico 117.6 A
Radio idnico 26 A
Entalpia de vaporizacién 383 kJ/mol
Entalpia de fusion 50.6 kJ/mol

Los minerales que contienen silicio constituyen cerca del 40% de todos los
minerales comunes, incluyendo mas del 90% de los minerales que constituyen las
rocas volcanicas. El mineral cuarzo, junto con sus variedades (cornalina,
crisoprasa, onice, pedernal y jaspe) y los minerales de cristobalita y tridimita son
las formas cristalinas mas comunes en la naturaleza. El didéxido de silicio es la
componente principal de la arena; los silicatos, en especial los de aluminio, calcio
y magnesio, son los componentes principales de la corteza terrestre y se
encuentran en forma de feldespatos, anfiboles, piroxenos, micas y zeolitas, y de
piedras semipreciosas como el olivino, granate, circén, topacio y turmalina [5].
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El silicio comercial se obtiene a partir de silice de alta pureza en un horno de arco
eléctrico reduciendo el 6xido con electrodos de carbono a temperatura superior a
1900°C:

SiO2 + C—»Si+ CO2

El silicio liquido se acumula en el fondo del horno de donde se extrae y se enfria;
el silicio producido por este proceso se denomina metallrgico y tiene una pureza
superior al 99%. Para la construccidon de dispositivos semiconductores es
necesario un silicio de mayor pureza, silicio ultrapuro, que puede obtenerse por
métodos fisicos o quimicos [5].

Los métodos quimicos, utilizados actualmente, emplean un compuesto de silicio
facil de purificar descomponiéndolo tras la purificacion para obtener el silicio; los
compuestos comunmente usados son el triclorosilano (HSICls), el tetracloruro de
silicio (SiCls) y el silano (SiHa4) [6].

En el proceso Siemens, las barras de silicio de alta pureza se exponen a 1150°C
al triclorosilano, gas que se descompone depositando silicio adicional en la barra
segun la siguiente reaccion [6].

2 HSIClz —» Si + 2 HCI + SiCls

El silicio producido por éste y otros métodos similares se denomina silicio
policristalino y tipicamente tiene una fraccion de impurezas de 0,001ppm o menor.

El silicio es ampliamente utilizado en aleaciones, en la preparacion de siliconas,
material refractario, fabricacion de vidrio, en la industria ceramica y debido a que
es un material semiconductor muy abundante, tiene un interés especial en la
industria electronica y microelectronica como material basico para la fabricacion de
chips y una gran variedad de circuitos electronicos. El silicio es un elemento vital
en numerosas industrias. El diéxido de silicio, es un importante constituyente del
hormigon y los ladrillos y se emplea ademas en la produccién de cemento Portland
[6,7].

El diéxido de silicio o silice, SiOz, en su forma pura solamente se presenta en
varias formas, cuarzo, cristobalita y tridimita. En el 6xido, el silicio siempre esta
enlazado a cuatro atomos de oxigeno y los enlaces tienen un considerable
caracter ionico. La silice es relativamente poco reactiva con respecto al Clz, Hz,
acidos y la mayor parte de los metales a temperaturas normales o ligeramente
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elevadas, pero es atacado por el fluor, HF acuoso, hidroxidos alcalinos,
carbonatos fundidos, etc. [3].

Debido a que la metodologia utilizada en este trabajo, considera la dispersion del
SiO2 en agua, es necesario tratar con un poco mas de detalle el proceso de
disolucién del SiO2 en un solvente, para conocer los fenémenos fisicoquimicos
gue pueden ocurrir dada la interaccion solvente-fase sélida (silice).

La solubilidad de la silice es una funcion de la temperatura, presion, estructura,
tamafio de particula y pH. La silice se solubiliza hidratAndose, formando un &cido
silicico monomérico. Fournier and Rowe [8] midieron la solubilidad de la silice
amorfa bajo condiciones hidrotermales en autoclave. Esta solubilidad (Sr) esta
relacionada con el radio (r) de la particula, segun la ecuacion Ostwald-Freundlich

[9]:
Sr= So exp [(2y sL Vm)/ RTr]
Donde So = solubilidad de una superficie lisa o particula de radio r.
Vm = Volumen molar (2.72 x 10°° m3/ mol para la silice amorfa)
vy sL = Energia libre de la superficie interfacial (kJ/ m?)
R = constante de gases (8.31x107 kJ/mol K)
T = temperatura (K)

r = radio de curvatura (m)

La silice amorfa disuelta en agua, forma una disoluciéon saturada y segun la
literatura, autores propusieron la reaccion indicada en la figura 1, donde se
requiere un ion hidroxilo como catalizador para que se forme la silice monomérica
[8]. Esta reaccion es completamente reversible y los OH™ pueden ser depositados
sobre la superficie de las particulas de silice. La figura 1 ilustra la accién catalitica
del OH"; quimicamente este ion es adsorbido sobre la superficie incrementando el
namero de coordinacién del atomo de silicio en mas de cuatro, lo que ocasiona
que el enlace Si-O se debilite en la superficie. Después de la adsorcién del ion OH-
el atomo de silicio se incorpora dentro de la solucion como un ion silicato, si el pH
esta por debajo de 11, el ion silicato se hidroliza formando el acido silicico
monomeérico Si(OH)4 e iones OH" [8].
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Si0, + Hy0 —» Si{OH),
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Si-OH + Hy0 =—" Si-OH;'+ OH’
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Figura 1 Reaccion propuesta para la disolucion de la silice en agua, considerando la
presencia de iones hidroxilo [9].

La figura 2 muestra que por debajo de un pH 3 la disolucién de la silice es escasa,
debido a que la concentracion de catalizador (iones OH") es muy baja [9]. En el
rango de pH 3y pH 6, la disolucién de la silice es proporcional a la concentracion
del ion hidroxilo y finalmente por encima de un pH 6, la disolucién del SiO2 se
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incremente fuertemente produciéndose el desprendimiento del acido silicico de la
superficie de la particula.

+2

1 |-

LOG 1gRANGO DE DISOLUCION

Figura 2. Rango de disolucion de la silice amorfa en funcién del pH.

El ion OH" en estas condiciones puede encontrar dificultad para ser quimisorbido
sobre la superficie porque la carga negativa de la particula se incrementa con el
pH. Estudios realizados han demostrado que a una alta temperatura, por encima
de 90°C, la silice presenta mayor solubilidad; si se trata en una solucién
acidificada de HNOs 7M la solubilidad es de 30ppm y en agua es
aproximadamente de 400ppm. ElI mismo estudio fue realizado pero a una
temperatura de 36°C, reportando 8 ppm para la silice disuelta en acido y 160ppm
para la silice en agua [9]

Considerando los usos industriales de la silice, estos surgen por sus importantes
propiedades fisicas y quimicas, destacandose especialmente su dureza,
resistencia quimica, alto punto de fusion, piezoelectricidad, piroelectricidad y
transparencia [6]. Es la materia prima fundamental para la fabricacion del vidrio
(aproximadamente el 70 % de su composicion es de silice) y la porcelana. Sus
arenas son utilizadas, especialmente como lecho filtrante para depuracion y
potabilizacién de las aguas porque permite la retencion de los fléculos de tamarfios
muy pequefios que no son separados por decantacion, y por su dureza son
empleadas para la fabricacion de lejias, abrasivos industriales y arenadas. Es una
materia prima muy importante para la composicién de férmulas de detergentes,
pinturas, hormigones y morteros especiales, asi mismo son la base para la
fabricacion de refractarios de silice y arenas de moldeo, por su alto punto de
fusion.
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Por lo mencionado anteriormente, a partir de las arenas siliceas se pueden
producir fracciones granulométricas especificas destinadas a segmentos
industriales tan diversos como; filtros de agua, perforaciones, fundicion, vidrio,
morteros, plantas potabilizadoras, arenados, pisos de ceradmica, pinturas, resinas,
loza, epoxi, entre otras [7].

1.1.2 Cascarilla de arroz como precursor de silicio

La cascarilla de arroz es un subproducto agroindustrial que se obtiene en grandes
volumenes donde se siembra y se procesa la planta de arroz. Cientificamente es
denominado Orizac sativa, perteneciente a la familia de las gramineas; el
arroz/cascara esta constituido por cuatro componentes principales: a) el germen,
gue es la parte mas rica en nutrientes, acidos grasos, aminoacidos y enzimas,
constituyendo la parte germinal que da lugar al crecimiento del grano; b) el
endospermo, que representa alrededor del 70% del volumen del grano y
constituye al final del proceso el producto denominado arroz blanco; c) la cuticula
o polvillo, el cual alcanza un 6.8% en volumen en el grano de arroz, utilizado como
alimento para animales por su alto contenido de grasas y d) la cdscara o pajilla,
que constituye aproximadamente 20% en peso del grano y es separado en el
proceso de pilado [10], formando verdaderas montafas de cascarilla al costado de
los molinos, ocasionando problemas de espacio por lo que normalmente se
incineran para reducir su volumen, generando humos contaminantes. Como
combustible, genera calor debido a su alta energia calorifica (aproximadamente
16720 kJ/kg). La ceniza resultante contiene un porcentaje en silice superior al
90%, lo cual lo hace potencialmente utilizable para la obtencién de materiales
puzolanicos, especialmente en la obtencién de fases cementantes en donde se
utiliza como un aditivo en la fabricacion de cemento, concreto, arcilla, caolin y
yeso [11, 12]. Ademas se utiliza para la sintesis de materiales ceramicos,
fundamentandose en la obtencibn de silice, para posteriormente tratarla
dependiendo del material final a sintetizar [11, 13]. Los componentes principales
de la cascarilla de arroz son: la silice y el carbono, que a su vez son la materia
principal para la produccion de silicio; esto ha generado un gran interés por
estudiar este desecho industrial como fuente bioldgica de silicio. Las principales
impurezas que se encuentran son: calcio, potasio, magnesio y manganeso y como
secundarias aluminio, hierro (10-20ppm), boro y fésforo. (1-40 ppm). Para obtener
una silice de alta pureza, es necesario eliminar estas impurezas y tener un control
sobre ellas [11].

Los principales constituyentes organicos de la cascarilla de arroz son: celulosa
(38%), lignina (22%), ceniza (20%), pentosa (18%) y otros compuestos organicos
(2%), el porcentaje que presenta la cascarilla de cada uno de estos compuestos
dependera de la naturaleza del suelo y puede cambiar de una muestra a otra [11,
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12]. Si se somete la cascarilla de arroz a atagues quimicos y térmicos es posible
obtener una ceniza con alto contenido de silice. En el presente trabajo, el objetivo
de utilizar este desecho fue emplear la silice contenida en la ceniza de la
cascarilla, para posteriormente usarla como fuente de silicio en la sintesis de
silicatos de calcio. De esta manera se le podria dar un valor agregado a los
productos obtenidos de este desecho agroindustrial.

1.2 Caracteristicas Fisico-quimicas del calcio y la calcita.

El calcio, Ca de numero atémico 20 es el quinto elemento, y el tercer metal, mas
abundante en la corteza terrestre, pero no se encuentra en estado puro en la
naturaleza. Estd presente en varios compuestos muy Utiles tales como el
carbonato de calcio (CaCOs), compuesto presente en la calcita, el marmol, la
piedra caliza y la marga,; el sulfato de calcio (CaSOa), que forma parte del yeso; el
fluoruro de calcio (CaFz), en la fluorita; el fosfato de calcio o roca de fosfato (Cas
(PO4)2) y otros diversos silicatos; los compuestos de calcio mencionados
constituyen el 3.64% de la corteza terrestre [14].

El calcio es menos reactivo quimicamente que los metales alcalinos y que los
otros metales alcalinotérreos. Este elemento es esencial para la vida de las
plantas y animales, ya que esta presente en el esqueleto de los animales, en los
dientes, en la cascara de los huevos, y en muchos suelos. El cloruro de calcio se
halla en el agua del mar en un 0.15% [14, 15]. En la tabla Il se indican las
principales caracteristicas fisicoquimicas del calcio.

Tabla 2. Datos Fisico-quimicos del calcio [15]

Punto de fusion 839°C
Punto de ebullicién 1484°C
Densidad relativa 1.54 g/cm?®
Electronegatividad 1.0
Energia de ionizacion 1145 kJ/mol
Radio atémico 1.97 A
Radio iénico 100 A
Entalpia de vaporizacion 383 kJ/mol
Entalpia de fusion 50.6 kJ/mol
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El calcio es un cation poco acido debido a su gran tamafo. Observando su
diagrama logaritmico de concentracién en funcién del pH [15], el hidroxido de
calcio se forma dificilmente y comienza a precipitar a pH>11. Debido a su elevado
radio ionico tiene poca tendencia a formar complejos y cuando los forma, los mas
estables son los que conforma con el citrato, el polifosfato y sobretodo con los
acidos poliaminocarboxilicos (EDTA y analogos). Algunos reactivos considerados
como generales, por ejemplo amoniaco, hidroxidos alcalinos y carbonatos no
reaccionan con el ca?* o lo hacen débilmente (ligera precipitacion con hidréxidos
fuertes) con estos cationes. La presencia de un exceso de NH4*, acido débil, es
suficiente para aumentar notablemente la solubilidad o impedir la precipitacion
total de compuestos de calcio [15].

A pesar de la abundancia del calcio en la corteza terrestre y la gran importancia
que tiene en los procesos de la naturaleza y en la conformacion del hombre,
estudios sobre su hidrélisis no son muy abundantes. Se ha realizado un cuidadoso
estudio de la asociacion del hidroxido de calcio acuoso para conformar pares
i6nicos de acuerdo a la reaccion [16]:

CaZ*+OH &> CaOH*

En un rango de temperatura entre 0 y 40°C, ésta formacién de pares iénicos de
OH" y Ca?* aumenta la solubilidad del calcio.

El calcio metalico se prepara en la industria por electrdlisis del cloruro de calcio
fundido; éste compuesto se obtiene tratando los minerales de carbonato de calcio
con acido clorhidrico. ElI metal puro puede ser mecanizado en torno, hilado,
serrado, extruido; se le puede convertir en alambre, prensar y artillar en placas. El
calcio forma una pelicula fina de éxido y nitruro en el aire, la cual lo protege de
ataques posteriores. El metal producido en forma comercial reacciona facilmente
con agua y acidos, produciéndose hidrégeno que contiene cantidades notables de
amoniaco e hidrocarburos como impurezas [3,14]. El calcio, combinado
guimicamente, esta presente en la cal (hidréxido de calcio), el cemento y el
mortero, en los dientes y los huesos (como hidroxifosfato de calcio), y en
numerosos fluidos corporales (como componente de complejos proteinicos)
esenciales para la contraccion muscular, la transmision de los impulsos nerviosos
y la coagulacion de la sangre [14].
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Por otro lado el hidréxido de calcio, Ca (OH)2, tiene muchas aplicaciones. En el
proceso de obtencién de la cal apagada, el volumen del [Ca(OH)z] se aumenta al
doble que el de la cantidad de cal viva inicial (CaO), hecho que lo hace util para
utilizarse como un excelente absorbente del diéxido de carbono en la produccion
de carbonato, compuesto que es muy insoluble.

Otro compuesto importante es el carbonato de calcio puro el cual existe en tres
formas cristalinas: la calcita, con estructura cristalina trigonal, la aragonita,
romboédrica y la vaterita con estructura cristalina hexagonal. Los carbonatos
naturales son los minerales de calcio mas abundantes y sus colores son muy
variados predominando las tonalidades, incoloras y blanquecinas. Tiene gran
demanda como material de construccion. Aunque el carbonato de calcio es muy
poco soluble en agua, tiene una solubilidad considerable cuando el agua contiene
diéxido de carbono disuelto, ya que en estas soluciones forma el bicarbonato al
disolverse. Este hecho explica la formacion de cavernas, donde los depdsitos de
piedra caliza han estado en contacto con aguas acidas [14].

1.3- Naturaleza de los silicatos de calcio

Los silicatos de calcio son compuestos del sistema CaO-SiO2-H20, destacandose
entre ellos la wollastonita, la cual se origina principalmente de procesos
hidrotermales de sedimentos de calizas mezcladas con silice o en procesos
metamorficos, como consecuencia del aporte de silice desde una roca ignea en
contacto con la masa calcarea; en este ultimo caso la silice se difunde en la masa
calcarea dando origen al depdsito de wollastonita y a la liberacion de CO2 [17, 18].
Esto explica por qué la wollastonita natural se encuentra en pequefias cantidades,
altamente contaminada con otros minerales como diopsita, calcita, dolomita,
quarzo, hedenbergita y granates. La roca natural contiene cerca del 20% de
wollastonita pura la cual es separada del resto del mineral por flotacion; el mineral
obtenido finalmente por este proceso contiene residuos organicos en su superficie
los cuales son eliminados por tratamiento térmico. La wollastonita formada pudo
evolucionar para formar periclasa y monticellita [18,19].

La wollastonita es un monosilicato de calcio con una composicion tedrica de
48.25% de CaO y 51.75% de SiO2 [19]. La wollastonita, o meta silicato de calcio,
presenta normalmente dos formas polimoérfica: una de alta (a- CaSiOs) y una de
baja temperatura (B- CaSiOs). La de alta temperatura tiene una estructura
cristalina triclinica, pseudo ortorrdmbica mientras que la de baja temperatura suele
presentar dos modificaciones: una forma monoclinica o parawollastonita
(wollastonita 2M) o una forma triclinica (wollastonita 1T). La ultima forma se
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presenta en depdsitos masivos naturales de p-silicatos de calcio. Las celdas
unitarias, tabla 3, estan unidas y la separacion del angulo o del valor de 90° en la
forma triclinica no es probablemente significativa [19, 20]. En la estructura que se
muestra en la figura 3, proyectada sobre un plano normal al eje c, se observan
cuatro cadenas de tetraedro silicio-oxigeno cruzando la celda elemental en la
direccidon b, repitiéndose las posiciones cada tres tetraedros de la cadena. Las
cadenas estan unidas por los atomos de calcio, cada una de los cuales esta en un
agrupamiento octaédrico irregular de seis atomos de oxigeno.

Tabla 3. Datos cristalogréficos del B-CS [20].

PARAWOLLASTONITA WOLLASTONITA

B CS MONOCLINICA B CS TRICLINICA
a=15.42 a=7.94 o=90°02

b=7.32 B=95°24 b=7.32 P =95°22
c=7.07 c=7.07 vy=103°20

Figura 3. Estructura de la parawollastonita proyectada sobre un plano perpendicular al eje
c. Los grupos SiO4 estan representados por tetraedros. Los vértices de los tetraedros son
los centros de los atomos de O. Los atomos de calcio aparecen como circulos rojos [20].
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Cada atomo de calcio forma cuatro enlaces a &atomos de oxigeno,
aproximadamente, en el plano de proyeccion. Los otros dos enlaces van a atomos
de oxigeno que pertenecen a los tetraedros situados inmediatamente encima y
debajo de los atomos de calcio; la distancia normal del enlace Ca-O es de 2,38A.
Las cadenas enumeradas |, Il, lll y IV en la figura 1.3 son idénticas en forma y la
estructura tiene ejes de simetria paralelos a b [20, 22].0tros silicatos de calcio de
importancia son el dicélcico (Si02.2Ca0 o C2S) y el tricalcico (Si02.3Ca0 o CsS),
los cuales son fases importantes del cemento. El primero puede presentar cuatro
formas polimérficasa, o, By y y las transformaciones ocurren a las temperaturas
gue se indican a continuacion [22]:

0. 1425°C , 0'H1160°C | o't £30-680°C, B (< 500°C , vy
T 780-860°C

Todas estas estructuras incluyen iones Ca?* y SiO4*. El arreglo estructural de
estos iones desde la primera hasta la cuarta modificacion, todos son derivados del
a- C2S y las estructuras polimorficas se originan por una disminucion progresiva
de simetria, ocasionada por cargas en la orientacion del tetraedro SiOs* y
pequefas alteraciones en las posiciones de los iones Ca?*. La estructura y- C2S
(trigonal) es algo diferente, favoreciendose Ila estabilidad, ella es
termodinAmicamente estable a temperatura ambiente por la presencia de
pequefias cantidades de otros iones; las modificacionesa, o’H, o’'L (o es
ortorrémbica) de alta temperatura y la -C2S (con estructura cristalina monoclinica)
son inestables termodinamicamente a cualquier temperatura. EI C2S se produce
por la reaccion en estado solido entre el CaO y el SiO2 a alta temperatura. El -
C2S se origina durante el enfriamiento y es metaestable con relacién al y- C2S. La
transformacion B—y ocurre con un gran aumento de volumen lo que ocasiona la
destruccion del material; este fendmeno se conoce con el nombre de pulverizacion
espontanea [20,22]. Las transiciones de fase ocurren en la secuenciaa, o’H, o’'L
y v, sin embargo la transformacion es usualmente incompleta y la mezcla de By y
modificados es obtenida como resultado de los procesos de enfriamiento. Los
cristales de B-C2S son muy pequefios, la transformacion 3 — y puede ocurrir a una
temperatura por debajo de 500°C. El B-C2S muestra una marcada variacion de su
actividad hidraulica dependiendo de la fase polimorfica de la cual ha sido
estabilizado [22]. Con el fin de estabilizar la fase B del silicato dicélcico (C2S) se
han utilizado ciertos oxidos. De los 0xidos empleados para estabilizar la fase p se
destacan el MgO, Al203, P20s , B203, Cr203, Na2O y K20 y en el clinker del
cemento Portland, el C2S normalmente contiene suficientes impurezas que
permiten conservar la fase B [18, 22, 23 ].Todos los polimorfos de alta temperatura
del disilicato de calcio pueden ser estabilizados incorporando iones dentro de las
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estructuras cristalinas; la cantidad de iones requeridos para la estabilizacion
generalmente se incrementa a lo largo de a a - C2S. El ion dopante reemplaza al
Ca?* o al Si*, en la estructura cristalina del C2S, y de este modo se estabiliza el
C2S modificado, debido a las distorsiones y deformaciones que generan vacancias
en la estructura cristalina [22]; la figura 4 muestra la estructura del B- C2S
estabilizado con 0.5% de B20s, determinada por Midgley en 1952 y que esta
basada en una celda unitaria monoclinica con los siguientes valores de
parametros de red [20]:

a=5.48, b= 5.76, c= 9.28A%; p=94°33’

#:zi Edca .-:u

Figura 4. Proyeccion de la estructura del p-C,S sobre un plano perpendicular al eje b. Los
enlaces Si-O son representados por lineas continuas y los enlaces Ca-O con lineas a
trazo [20].

La forma usual del silicato dicalcico en el clinker, producto formado industrialmente
por la reaccion de la caliza y la arcilla a una temperatura de 1450°C, es la forma
CazSiOa4, B-C2S, que como se indicé es inestable y que a temperatura ambiente se
transforma a la fase y [22, 24] que es la termodinamicamente estable a esta
temperatura; la fase y es poco reactiva y no presenta ninguna importancia en la
qguimica de los cementos [24].
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Otro compuesto importante en el cemento es el silicato tricalcico (CsS). Este
silicato de calcio contiene en su estructura cationes Ca?* combinados con SiOs* y
aniones O% en una razéon de 3:1:1. Durante el calentamiento, o enfriamiento, el
silicato tricalcico experimenta una serie de transiciones de fase reversibles [22]:

T1620°C [ T2 920°C [ T3, 980°C A M1 990°C AM2 1060°C, Ms 1070°C, R

(T= triclinica; M= monoclinica; R= romboédrica)

Las estructuras de las fases del silicato tricalcico son similares y se diferencian
Gnicamente en la orientacion espacial del tetraedro SiOa4. En la industria del clinker,
el C3S es dopado con otros atomos, también presentes en la materia prima inicial,
para prevenir la conversion del CsS de alta temperatura en Ti; usualmente el C3S
M1 0 M3 dopado es conocido como alita. [20, 22].

El C3sS puro presenta una estructura cristalina triclinica pero en solucion sélida,
cuando contiene pequeias cantidades de otras sustancias como Al20s, Fe20s,
MgO y/o CaO, puede transformarse en monoclinico o trigonal. El silicato tricalcico
es termodinamicamente estable entre 1250°C y 2150°C vy funde
incongruentemente por encima de esta ultima temperatura [20]. Por debajo de
1250°C, el CsS es termodinamicamente inestable con relacién al C2S y al CaO. En
contacto con el agua, el CsS se hidrata produciendo un silicato de calcio amorfo
hidratado, fase C-S-H, e hidroxido de calcio como producto de hidratacién [24].
Los silicatos tricalcicos que se encuentran en el cemento endurecen rapidamente
y son los que favorecen el fraguado inicial y el rapido endurecimiento de la pasta.
En general, la resistencia prematura del cemento es mayor al aumentar los
porcentajes de CsS en la composicion inicial [24, 25].

Los silicatos de calcio mencionados anteriormente, -C2S y CsS, desempefian un
papel esencial en las reacciones de hidratacion de la mayoria de los cementos.
Como consecuencia de estas reacciones se originan varios compuestos y entre
ellos se destaca la tobermorita, que es un silicato de calcio hidratado responsable
de la formacién del gel de tobermorita, principal producto formado de la reaccién
del cemento Portland y el agua, componente que determina en alto grado la
resistencia mecanica final del cemento; el endurecimiento y la estabilidad del
concreto dependen principalmente de los silicatos dicalcicos y tricalcicos [18,20,
22, 24]. El gel tiene una estructura coherente, muy finamente dividida, y su gran
superficie especifica (3'000.000 cm?/g) que es la que le suministra la fuerza de
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atraccion superficial que ocasiona la gran adherencia entre las particulas; las
reacciones quimicas que se desarrollan en el sistema son las siguientes [20]:

2(3Ca0.Si0z) + 6H20 — 3Ca0.2Si02.3H20 + 3Ca(OH)2
(Silicato tricalcico) (Agua)  (gel de tobermorita) (Hidréxido de calcio)
2(2Ca0.Si02) + 4H20 —» 3Ca0.2Si02.3H20 + Ca(OH)2

(Silicato dicélcico) (Agua) (gel de tobermorita) (Hidroxido de calcio)

El gel de S-C-H estd formado estructuralmente por capas, sin embargo su
estructura no ha sido exactamente determinada aun por la falta de cristalinidad de
sus largas cadenas. Las tobermoritas incluyen compuestos cristalinos y productos
mal cristalizados, tal como se indica en la tabla 4 [20,25].

Tabla 4. Clasificacion de las Tobermoritas [20]

SUBDIVISIONES | SUBDIVISONES COMOPOSICION ASPECTO AL
SECUNDARIAS MICROSCOPIO
PRIMARIAS ELECTRONICO
Cristalinas Tobermorita 14 CsSeHg Laminas planas o listadas
. usualmente bien
Tobermorita 11.3 CsSeHs cristalizadas
Tobermorita 9.3, CsSeHo-2
Tobermorita 12.6 (?)
Tobermorita 10 (?)
Semicristalinas S-C-H (1) Cal/Si< 1.5 Escamas arrugadas
S-C-H (1) Cal/Si>1.5 Normalmente fibras
Casi amorfas Gel de tobermorita | Ca/Si probablemente Laminas irregulares o
>1.5 escamas, fibras (?)

S-C-H indica silicato de calcio hidratado (CaO-SiO2.H20)

El nombre de tobermorita 11.3 se da por el espesor de sus capas elementales en
su estructura cristalina, figura 5, que en su mayoria son laminas delgadas de un
espesor considerablemente mayor al de una sola capa; son irregulares o de
formas cristalinas, a veces con elongacion en una direccion. La tobermorita bien
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cristalizada es bastante similar en muchos aspectos a los minerales arcillosos tipo
vermiculita o motmorillonita, aunque carece practicamente de su simetria
hexagonal; su composicion quimica aproximada es 5Ca0.6Si02.5H20 abreviada
CsSeHs. Estos compuestos se forman como productos intermedios en la mayoria
de las reacciones en que entran en contacto iones calcio y silicio en solucién
acuosa [20, 22, 24]

Figura 5. Parte de una lamina Ca-O de una capa simple de Tobermorita 11,3 A. se
muestran partes de tres hileras de poliedros CaOs dentro de la lamina [20].

1.3.1 Propiedades fisicas y quimicas de los silicatos de calcio

A continuacién se presentan algunas de las caracteristicas generales de la
wollastonita con una estructura cristalina triclinica:
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Tabla 5. Propiedades fisicas y quimicas de la wollastonita [19, 21]:

Etimologia W.H. Wollaston; mineralogista inglés (1768-1828)
Composicion 48.3% CaO; 51.7% SiOz; (% P/P)

Masa molecular 116 g/mol

Densidad 2.8-2.9 g/cm?

Punto de fusién 1544° (presién atmosférica)

Solubilidad en H,O 0,0095 g/cm3 a 20°C
indice de refraccion | 1.616-1.631

Morfologia Cristales agregados, hojosos y fibrosos

Color Generalmente blanco, a veces gris

1.4 Aplicaciones de los silicatos

Las aplicaciones mas importantes de los silicatos se encuentran en la industria
ceramica, donde su presencia le confiere a la mezcla una buena resistencia
mecdénica, baja contraccion y facilita la coccion rapida minimizando la produccion
de gases; se emplea desde un 60 a 70% de las cantidades extraidas. Ademas, la
wollastonita puede influir sobre la humedad, expansion y contraccion de los
cuerpos porosos; la adicion de este material reduce la ignicion (o fuego) y la
contraccion aumentando la cantidad de calor generado por el cuerpo. Para
preparar un ceramico de baja porosidad se utiliza para ello la anortita (feldespato
triclinico) que es el CAS2, se parte de mezclas de wollastonita sintética-arcilla o
escorias silico-calcicas-arcillas, que se queman a 1200°C. Posteriormente se
mezclan el inerte (50%) con un compuesto reactivo de 70% de arcilla caolinitica y
30% de wollastonita sintética. A través de un tratamiento térmico, a 1150°C-1200
°C, se obtienen productos de elevada resistencia mecanica que experimentan
poca contraccion por secado y coccion; se han preparado porcelanas y loza
sanitaria a partir de arcilla (70%), feldespato (10-30%) y wollastonita. Estas
mezclas permiten conformar cuerpos densos, en tiempos de 1 o 2 horas, con
caracteristicas similares a la de la porcelana convencional. Los materiales porosos
basados en wollastonita poseen coeficientes de expansion térmica bajos lo que
mejora la resistencia al choque térmico, favorece un comportamiento dilatometrico
regular, tanto durante el calentamiento como en el enfriamiento [18,21].

También se destaca su uso en la fabricacion de cerdmicas tenaces vy
bioceramicas; se emplea en fundiciones metalUrgicas como aditivo fundente o
simplemente como carga o recubrimiento. Ademas se utiliza la wollastonita en la
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fabricacion de porcelanas dieléctricas, pinturas y, muy recientemente, en vidrios
bioactivos [19]. En la conformacion de resinas y plasticos (poliéster, polivinilo,
nylon y polipropileno) contribuye como material reforzante mejorando las
propiedades fisicas, quimicas y eléctricas del producto acabado [20].

1.5 Métodos de obtencion de los silicatos de calcio

1.5.1 Métodos convencionales

Reaccion en estado so6lido: La wollastonita se puede obtener
industrialmente por reaccion en estado sélido de una mezcla homogénea
de limo y finos granos de silice (cuarzo). J.A. Hedvall determiné que
reaccion entre estos dos componentes ocurria a una temperatura entre 700
y 800°C. La reaccion actual utilizada para obtener la wollastonita fue
determinada por W. Jander y W. Scheele y se desarrollé en el punto de
contacto del limo y la silice, la cual por difusion extiende a toda la estructura
cristalina. EI compuesto final que se obtiene depende de las proporciones
utilizadas en la mezcla inicial de 3CaO; SiO2; 2Ca0-SiO2; 3Ca0.2Si02 y
CaO0.SiO:z. El ortosilicato es el primer silicato de calcio que se forma a una
temperatura de 1200°C [18, 19, 21].

La condicién mas favorable para la formacion de wollastonita, por reaccion
en estado sélido se da cuando los componentes iniciales de CaO y SiO2
tienen alta superficie especifica, lo que les confiere un area de contacto
mayor y capas mas delgadas del producto formado. Esto exige por lo tanto
una muy fina trituracion de las materias primas, especialmente el cuarzo,
hasta obtener superficies especificas superiores a 2 m?/g (BET),
aproximadamente, lo que requiere un elevado consume energético durante
la molienda, incrementando el costo en la produccion. Para hacer mas
viable esta sintesis, se han utilizado fuentes de silice de elevada superficie
especifica, como el gel de silice, y escasa o nula cristalinidad como, 6palo o
tierras diatomaceas, a temperaturas préximas al punto de transformacion
en pseudowollastonita.

Otra posibilidad es que la reaccidén ocurra a una temperatura que permita la
aparicion de una fase liquida en equilibrio con las fases sélidas. Para ello se
prepara una mezcla homogénea de calcita y cuarzo molido, en una relacion
Ca0:SiO2 1:1, y se somete a una temperatura cercana al punto de fusion
de la wollastonita, donde aparece una fase liquida debido a impurezas de
las materias primas y por que se adiciona un agente fundente. Durante el
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enfriamiento, cristaliza la pseudowollastonita que puede transformarse
parcialmente en wollastonita en presencia de determinados
mineralizadores, como el catién Li* [21]. Este procedimiento exige un
riguroso control de la temperatura del horno ya que los gradientes térmicos
llevan a la coexistencia de materiales que aun no han reaccionado con los
completamente fundidos, los cuales forman vidrio al salir de la zona de
sinterizacion, esto ocasiona frecuentes paradas en la operacion del horno.

e Otros métodos alternativos empleados para la sintesis de estos
compuestos son los siguientes:

e El método hidrotermal: Este método, como su nombre lo indica, consiste
en realizar un proceso térmico, bajo presién de una solucién acuosa. Este
proceso de sintesis presenta como variables importantes la temperatura de
vapor y la presion utilizada, que se definen dependiendo del silicato de
calcio que se quiera obtener; finalmente el producto es deshidratado en un
horno rotatorio. Por ejemplo para la obtencion de la xonotlita de forma
reproducible se toma un material de partida de suficiente reactividad, con
una relacion Ca/Si de 1:1, y se trata a la presién de vapor saturado, entre
150°C y la temperatura critica del agua (374°C). Posteriormente se
presenta una descomposicion térmica de los silicatos de calcio hidratados a
650°C o0 a una mayor temperatura. En el caso de la tobermorita 11.3 A°,
ésta se ha sintetizado, en condiciones hidrotermales, sometiéndola a una
presion de vapor de agua saturada entre 110 y 275°C; por tratamiento
térmico ésta se convierte en tobermorita 9.3 A, a 300°C, y a 800°C se forma
la wollastonita. También se han obtenido cristales del tipo tobermorita a
través de una reaccion hidrotermal entre el hidréxido de calcio y escoria o
por un tratamiento hidrotermal del cemento [17, 18, 21,26].

e El método o procedimiento vitroceramico: Este método consiste en
fusionar una mezcla homogénea de materias primas, cuarzo y carbonato de
calcio, a temperaturas mayores de 1500°C, posteriormente el fundido es
enfriado bruscamente y sometido a molienda. Un tratamiento térmico
posterior conduce a una cristalizacién controlada y el producto final se lleva
a la granulometria deseada, entre 10 y 200 um; el silicato monocalcico
obtenido se utiliza basicamente en la conformacion de pastas cerdmicas
[18,21].

e El método Sol-Gel: este método se viene utilizando para la preparacion
principalmente de vidrios, de gran pureza quimica, a bajas temperaturas de
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conformado; la densificacién de algunos vidrios del sistema CaO-SiO2 da
lugar a la formacién de wollastonita [18, 21,27]. En este método se utiliza
como precursor el tetraetil ortosilicato, TEOS, el cual se mezcla con una
disolucién acuosa de nitrato de calcio en presencia de acido acético y de 2-
propanol [21]. Los soles gelifican después de someterlos tres dias a una
temperatura de 60°C; una vez seco el gel se realiza un tratamiento térmico
a 900°C favoreciéndose la cristalizacion de la wollastonita. Aunque el
método sol-gel es claramente ventajoso en lo relativo a las temperaturas de
tratamiento requeridas, sus principales inconvenientes son el costo de los
precursores utilizados, normalmente compuestos metal organicos y el gran
contenido de agua residual en el gel que debe ser eliminada en etapas
progresivas: un lento secado inicial, a unos 200°C para eliminar el agua
molecularmente adsorbida, y un posterior tratamiento a 500°C, para
eliminar el agua enlazada quimicamente en forma de grupos silanoles es el
procedimiento mas adecuado [21, 27].

e Sintesis a partir de sales fundidas: este método de obtencion se lleva a
cabo mediante reacciones de intercambio en sales fundidas. Diferentes
concentraciones de CaO y SiOz se ponen en contacto con NaCl fundido, a
850 °C durante 3 horas, y los productos resultantes de la reaccion se lavan
con agua hasta eliminar los cloruros obteniéndose cristales de wollastonita
con tamafios tipicos de 2 a 10 um [18, 21].

1.5.2 Método de precipitacion controlada (MPC): Este método se desarrollé con
el fin de obtener particulas con tamafio adecuado y disefio morfoldgico,
garantizando ademas la reproducibilidad del proceso. Este método permite el
control de las caracteristicas indicadas a través de los procesos de nucleacion y
crecimiento. Es uno de los procesos que presenta mas posibilidades de
implementacion industrial para la sintesis de polvos, si se logran optimizar algunos
aspectos del mismo [28]. En la figura 6 se muestra un esquema general del
proceso. Aunque actualmente se sigue trabajando en la determinacién de los
principales fendmenos fisico-quimicos que gobiernan el desarrollo del MPC, se
pueden definir tres etapas importantes del proceso. En la primera etapa se forman
compuestos intermedios metaestables del cation cuyo Oxido se quiere obtener,
mediante la adicién de una base (hidroxido de amonio o hidréxido de sodio) a una
disolucion del precursor, por ejemplo acetato de calcio y silice. En la segunda
etapa, a través de los procesos de filtrado y redispersion en agua o etanol, se
produce una liberacién del cation de interés, por ejemplo el Ca?*. En esta etapa se
favorece la transformacion de fase de los compuestos intermedios o la
recristalizacion con formacion de nuevas fases. La tercera etapa esta relacionada
con los tratamientos térmicos a que se debe someter el polvo ceramico para
obtener el producto deseado. En el MPC, la formacion de los complejos
intermedios metaestables del catibn se controla utilizando la informacién que
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brindan los ensayos de valoracion potenciométrica y conductimétrica del sistemay
las caracteristicas de las fases sélida y liquida que existen en la suspension
coloidal que se obtiene. Con base en las curvas de valoracion se determinan las
principales etapas del proceso, durante la adicién del precipitante, conocimiento
gue permite garantizar la reproducibilidad y confiabilidad del mismo.

| Solucién | Control sobre:
- pH

- conductividad
- tempearatura

- agitacién

hJ

Pracipitanta

¥

Precursores intermedios

Proceso de precipitacidn
Lavado, filtrado v redispersién

L

Precipitado

L

Tratamiento térmico

Figura 6. Esquema del proceso de precipitacion controlada.

1.5.3 ElI método Pechini o precursor polimérico. Para tratar de obtener un
sistema mas homogéneo, y con mejor distribucion de los dopantes, se utiliza el
método de precursor polimérico [29]. En este método se favorece la formacion de
los citratos de los cationes de interés y la posterior poliesterificacién del sistema
[30, 31, 33]. Los reactivos que normalmente se utilizan son un polialcohol,
etilenglicol y un acido organico, acido citrico. Esta mezcla se calienta entre 80 a
110°C, hasta obtener una solucién clara, la cual se mezcla con los precursores de
los cationes de interés, y con una agitacidbn constante [33, 34]. Durante el
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calentamiento a una temperatura moderada, ocurre la poliesterificacion, el exceso
de agua es eliminado, resultando una resina polimérica. Posteriormente esta
resina se somete a un proceso de precalcinacion entre 250 y 350°C.

Para obtener el producto deseado, el solido que se obtiene al final de la
precalcinacion se somete a un adecuado tratamiento térmico, normalmente entre
550 y 650°C, para eliminar totalmente la fase organica [30]. Con este método de
sintesis se superan los problemas de segregacion o precipitacion en la solucion,
debido a la fijacion de los cationes a la resina, permitiendo tener un mayor control
de la estequiometria del compuesto que se desea obtener. Por lo anterior, se
pueden sintetizar Oxidos mixtos multicomponentes con las siguientes
caracteristicas: una pureza tan alta como la de los materiales de partida,
homogeneidad a escala atomica y tamafio de particula muy pequefio, del orden de
cientos de A [34].
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2.1 Reactivos y Equipos

A) Reactivos

Acido clorhidrico (HCI 37%), marca Mallinckrodt
Hidroxido de amonio (NH4OH 28-30%), marca Mallinckrodt

Hidroxido de sodio (NaOH 98.7%), marca Mallinckrodt
Acetato de calcio (Ca(CH3COO)2 99%), marca Carlo Erba
Acido nitrico (HNO3s 65%), marca Carlo Erba

Etilenglicol, marca Carlo Erba

Acido citrico, marca Mallinckrodt

Equipos

Docimat Metrohm 775

Conductimetro, Metrohm 712

TA Instruments 1600TA: para los analisis de ATD. Departamento de
Ingenieria Quimica de la Universidad de Antioquia.

Difractometro Siemens D-5000 Erlangen — Germany : para toma de DRX.
Ingeominas — sede Cali.

Espectrémetro Infrarrojo ST Termo Nicolette: para toma de espectros FTIR.
Facultad de Ciencias, Universidad del Cauca.

Microscopio electronico de transmision marca JEOL — 1200 EX. Unidad de
Microscopia Electrénica, Universidad del Cauca.
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2.2 Obtencidn del SiO: a partir de la cascarilla de arroz

Para la obtencion del SiO2, a emplear en la sintesis de los silicatos de calcio, se
utilizé un desecho industrial, la cascarilla de arroz, el cual fue proporcionado por
las industrias arroceras, especialmente las que se encuentras en Jamundi (Valle
del Cauca). En la figura 7 se indica el procedimiento experimental que se utilizd
para la obtencion de la silice. Inicialmente la cascarilla se sometié a un lavado con
agua para quitar posibles residuos solidos grandes y posteriormente se sec6 al
medio ambiente. La cascarilla seca se sometid a reflujo en una disolucién de HCI
0.1M por varias horas con el fin de eliminar posibles impurezas. Esta
concentracion se utilizé con base en estudios reportados en la literatura [1].

PROCESO DE EXTRACCION DE LA SILICE

Cascarilla de arroz 1

'

Eliminacion residuos

grandes _l

Lavado y secado aire

l |

Tratamiento quimico HCI 0.1N| ——»

l

Secado aire

W

Tratamiento térmico 700°C J

'

Molienda

Figura 7. Diagrama de flujo empleado en la obtencién del precursor de silicio
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Al terminar el proceso, la cascarilla se secé nuevamente al medio ambiente y
posteriormente se tratd térmicamente a 700°C durante 6 horas. Al finalizar el
tratamiento, el producto sélido, de color blanco, se sometié a molienda utilizando
un molino de bolas. La silice que se obtuvo se caracterizd con fluorescencia de
rayos X, espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier,
termogravimetria (TG), y microscopia electronica de transmision (MET).

2.3 Método de precipitaciéon controlada

Este fue uno de los métodos empleados para la sintesis de los silicatos de calcio
dado su potencial escalado a proceso industrial, que ha mostrado en la obtencion
de otras materias primas.

2.3.1 Conformacion de las soluciones de silice y calcio

Las relaciones porcentuales de silicio y calcio empleadas, se escogieron con base
en el diagrama de fases binario CaO-SiO: [3]. Considerando el interés por ciertos
silicatos de calcio de gran interés tecnoldgico y que se encuentra reportados en la
literatura [2,3]; se escogieron porcentajes en peso de relaciones CaO/SiO2 de
58/42, 65/35 y 75/25, tabla 6, ya que con estas proporciones se pueden obtener
las fases cristalinas -C2S, C3S y CS (wollastonita o parawollstonita) [3]. Segun la
concentracion empleada, se determiné el porcentaje en peso de los precursores
para obtener 10 g de producto final (silicatos de calcio).

Tabla 6. Cantidad en gramos de los precursores de acetato de calcio y silice, empleadas
en la sintesis, para las diferentes relaciones de CaO/SiO;

CaO/SiO2 % p/p* 58/42 65/35 75/25
Ca(CHsCOO0)2 /g 16.37 ¢ 18.35¢g 21.17¢g
SiO2/g 4.20¢g 3.50¢ 2.50¢

* Indica el porcentaje peso a peso
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2.3.2 Curvas de Valoracién Potenciométrica-Conductimétrica del sistema
SiO2-CaO

Valoracion Potenciométrica

Mediante esta técnica se determinaron las principales etapas del proceso de
sintesis, durante la adicion del precipitante, hidréxido de sodio o hidroxido de
amonio, y para establecer un medio de control para garantizar la reproducibilidad
del método. Lo anterior se llevé a cabo analizando el comportamiento de la curva
de valoracion potenciometrica, que se obtuvo para cada sistema, con diferente
relacion CaO/SiO2. Esta técnica es apropiada para estudiar reacciones acido-
base, oxidacion-reduccion, precipitacién y formacion de complejos. Basicamente
consiste en medir la variacién del potencial de un electrodo indicador, con relacion
a un electrodo de referencia, a medida que se adiciona un volumen determinado
de una solucién basica o acida. El potencial del electrodo indicador cambia con la
variacion de la concentracién de la especie para la cual se ha disefiado (para el
presente caso cambios en la actividad de H*). El electrodo de referencia se
mantiene a un potencial conocido y constante, siendo inerte a los cambios de
concentracion [4,5].

Valoracion Conductimétrica

Las curvas de valoracion conductimétrica, obtenidas en este trabajo, también se
utilizaron para determinar las etapas que ocurren durante la adicién del
precipitante y para establecer un registro que permitiera controlar el proceso y por
lo tanto la reproducibilidad del mismo.

Esta técnica se basa en la conduccion eléctrica de iones en una disolucion. Para
ello dos electrodos separados por una distancia “d”, y de area “A”, se sumergen en
una disolucion iénica y se les aplica una diferencia de potencial, lo cual genera un
movimiento neto de iones hacia los electrodos favoreciéndose, por lo tanto, la
conduccion de corriente eléctrica a través de la disolucion. En la disolucion los
cationes se mueven hacia el electrodo cargado negativamente mientras los
aniones lo hacen hacia el positivo. Esta migraciéon es un proceso de transporte
i6nico influido por una diferencia de potencial en un disolvente. En la valoracion
conductimétrica se mide el cambio de la resistencia eléctrica de la solucion
mediante un puente de Wheatstone a medida que se agrega un compuesto que
afecte dicho transporte i6nico. Con esta técnica se pueden determinar las
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constantes de equilibrio y se pueden estudiar las velocidades de reacciones que
implican iones [4].

2.3.3 Obtencién de la fase sélida

Para obtener los silicatos de calcio, de interés para este trabajo, se utilizaron como
fuente de silicio el dioxido de silicio obtenido de la cascarilla de arroz y como
precursor de calcio el acetato de calcio. Con el fin de monitorear el avance del
proceso de sintesis, durante la adicion del precipitante, se obtuvieron
simultdneamente las curvas de valoracion potenciométrica y conductimétrica. Para
ello se utiliz6 un Docimat, que permitié la adicién controlada de la base, y un pH-
metro para medir la variacién del pH del sistema. Para determinar las variaciones
de la conductividad especifica se utilizé un conductimetro; el sistema con los
equipos se dispusieron como se indica en la figura 8. El hidréxido de amonio,
NH4+OH concentrado o la solucion de hidroxido de sodio, NaOH 0.5 M se adicion6
lentamente a una suspension de SiO2 con &cido, 0.1N de HNOs o sin &cido,
SiO2/H20, donde también se disolvio el Ca (CH3COO)2; el montaje de la figura 8
permitié registrar simultaneamente las curvas de valoracién potenciométrica y
conductimétrica.
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pHmetro ¥/9

_P_'-'_'_._
;T"_‘ Conductimetro
-

o Agitacion

Solucion Si0z,/Hz0 o 5i0z /HND 3

pHmetro ¥v/'a
Conductimetro

Suspencian ¥ Filtrado

Adicion de MNH40H o MaOH

Figura 8. Esquema de las diferentes etapas del proceso de sintesis, utilizando en método
de coprecipitacion.

Para estudiar la sintesis de los silicatos de calcio se tomaron como variables: la
concentracion de los precursores, naturaleza del precipitante (hidroxido de amonio
e hidroxido de sodio), presencia o0 no de HNOs en el sistema, pH del sistema
(entre 9-12) y temperatura (60°C). La suspension con acido o sin acido precipitada
con NH4OH o NaOH a un pH dado, se dejo en reposo unas horas, se decanto y
finalmente se sec6 en una estufa a 60°C con el fin de obtener un polvo ceramico.
El solido obtenido se caracteriz6 con el fin de conocer las fases cristalinas
presentes, los grupos funcionales existentes y las caracteristicas fisicas del polvo
ceramico, tales como el tamafio y la morfologia de las particulas.

Posteriormente las muestras obtenidas para las diferentes condiciones de sintesis,
se analizaron utilizando las curvas de termogravimetria (TG) y el analisis térmico
diferencial (ATD); con base en este estudio se procedid a seleccionar el
tratamiento térmico mas adecuado para la obtencion del producto deseado,
silicatos de calcio. El producto obtenido de la precipitacion, luego del secado, se
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sometié a tratamientos térmicos a diferentes temperaturas definidas de los
resultados del analisis térmico (ATD/TG).

Para determinar las transformaciones de fases que experimenta el sdlido, al ser
sometido a los tratamientos térmicos, se utilizoé difraccion de rayos X (DRX), con
espectroscopia infrarroja (FTIR) se determinaron los grupos funcionales presentes
en las muestras y con microscopia electrénica de transmision (MET) se pudo
conocer la morfologia y el tamafio de las particulas del polvo ceramico obtenido.

2.4 Método de precursor polimérico o Pechini modificado

El método de Pechini modificado fue el otro método de sintesis utilizado en este
trabajo para obtener los silicatos de calcio. Se emple6 este procedimiento por la
mezcla intima que se puede lograr de los cationes y porque se evita la
segregacion de fases. Esta técnica estd basada en la formacion de complejos
metalicos a partir de disoluciones concentradas de &cidos organicos
polifuncionales, sales u 6xidos de los cationes necesarios para la formacion de
oxidos mixtos [6,7]. El proceso consiste en adicionar las sales, en la proporcion
estequiométrica deseada, a una solucion viscosa de un &cido hidroxicarboxilico,
como el &cido citrico, y un poli-alcohol, el etilenglicol. Posteriormente se mezclan,
con agitacion continua, obteniéndose finalmente una disolucion liquida. Como en
el sistema se encuentran presentes cationes se pueden conformar quelatos
polibasicos, &cidos que posteriormente por calentamiento, pueden experimentar
reacciones de polimerizacion, dando origen a una resina viscosa. La
descomposicion de esta resina comunmente amorfa, se realiza por calcinacion a
temperaturas inferiores a 450°C [7].

Para el presente trabajo, se emplearon soluciones o suspensiones de los distintos
oxidos en proporciones p/p de CaO/SiO2 58/42, 65/35 y 75/25; se utilizaron dos
rutas para adicionar los precursores y, en la figura 9 se indica la secuencia
empleada en cada ruta.
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RUTA 1
Etilenglical/acida citrica 4:1vw/p SiQ; disperso (CH3CO0H) 5 Ca
en HNO3 0.1M
Oz
T= 700 T=70°C T=70%C
RUTA 2
Etilenglical/acido citrico 4:1 (CHCO0H) s Ca
disuelto &n HND3 0.1M 5":'2
T= 700C T= 70°C T=70%C

Figura 9. Esquema de las rutas empleadas para la sintesis, por el método de pechini
modificado.

En la ruta 1 se adiciond la silice dispersa, en una solucién acidificada de HNO3
0.1M, a una mezcla de etilenglicol/acido citrico 4:1 en continua agitaciéon y en
seguida se incorpor6 el acetato de calcio al sistema. A diferencia de la ruta 1, en la
ruta 2 se adiciono primero el acetato disuelto, en una solucion acidificada de HNOs3
0.1M, a la mezcla de etilenglicol/acido citrico y posteriormente se suministré la
silice. La mezcla de etilenglicol/acido citrico se prepar6 calentando el etilenglicol a
una temperatura de 70°C para que el acido citrico, que posteriormente se le
adiciona, se disuelva completamente en el polialcohol, obteniéndose al final una
solucion viscosa transparente. La mezcla obtenida de etilenglicol/acido citrico y
precursores se llevé a temperatura ambiente para adicionarle lentamente NH4OH y
establecer una condicion basica en el sistema. Después de la adicion de la base,
el sistema se calentd a 140°C por varias horas para favorecer la formacion de una
resina viscosa que posteriormente se dejo enfriar. La resina obtenida se tratd
térmicamente a una temperatura de 200°C para obtener un polvo gris fino, el cual
se sometié a tratamientos térmicos a distintas temperaturas entre 250-1000°C
para obtener una curva de pérdida de peso del sistema durante el tratamiento
térmico.
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2.5 Caracterizacion del sélido obtenido por los métodos de sintesis
empleados

Las muestras solidas, obtenidas a través de los dos métodos de sintesis, se
caracterizaron utilizando las siguientes técnicas: Difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), Andlisis térmico
diferencial (ATD), Termogravimetria (TG) y Microscopia Electronica de transmision
(MET). La silice obtenida de la cascarilla de arroz se caracterizd, ademas, con la
técnica de Fluorescencia de rayos X.

2.5.1 Fluorescencia de Rayos X

Esta técnica se basa principalmente en la excitacion de una muestra con un haz
de rayos X proveniente de un tubo de rayos X o una fuente radioactiva. La
muestra absorbe los rayos X produciéndose excitaciones electronicas que al
volver a su estado fundamental, mediante transiciones electronicas, emiten rayos
X de mayor longitud de onda (fluorescencia); estas transiciones implican
electrones con alta energia.

Las componentes de los instrumentos de fluorescencia son bésicamente una
fuente, un dispositivo para seleccionar la longitud de onda a utilizar
(monocromador por ejemplo), un soporte para la muestra, un detector de radiacion
o transductor, un procesador de la sefal y un dispositivo de lectura [5]. Este
método analitico es ampliamente utilizado para la identificacién cualitativa y
cuantitativa de muestras. Es un método no destructivo y por lo tanto se utiliza para
el andlisis de materiales cementantes, magnéticos y electrénicos en industrias
como la petroquimica, farmacéutica, agricola entre otras, sin causar dafio a la
muestra [4]. La identificacion de los picos en los espectros de fluorescencia de
rayos X, se realiza utilizando tablas de referencia de lineas de emision de los
elementos.

En el presente trabajo se empled la técnica de fluorescencia para determinar
cuantitativamente la composicion de la silice obtenida por el procedimiento
indicado en la figura 7, a partir de la cascarilla de arroz y utilizada como fuente de
silice para la obtencion de los silicatos de calcio.
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2.5.2 Andlisis Térmicos TG/ATD

La termogravimetria es una técnica utilizada para medir el cambio de peso de una
muestra en funcidn de la temperatura. Una poca cantidad de muestra es calentada
a velocidad constante en el rango de 1 a 20°C.min™*. Inicialmente la muestra tiene
un peso constante W; pero cuando comienza a descomponerse, a una
temperatura Ty, adquiere un valor Ws, Bajo estas condiciones de calentamiento, la
descomposicion tiene lugar usualmente sobre un rango de temperatura de T a Tx.

El analisis térmico diferencial (ATD) es una técnica en la cual la temperatura de
una muestra se compara con la temperatura de un material inerte, de referencia,
mientras se realiza un cambio programado de temperatura. La temperatura de la
muestra y la de la referencia es la misma hasta que algun evento térmico ocurra
en la primera, tal como la fusion, la descomposicion, o el cambio en la estructura
del cristal. Los cambios pueden atrasar (cambio endotérmico) o adelantar la
temperatura (cambio exotérmico) de la muestra, con respecto a la temperatura de
referencia, generando una diferencia de temperatura. Por medio de esta técnica
se puede determinar a qué temperatura ocurren los cambios mas importantes
dentro de la muestra en estudio cuando es sometida a un tratamiento térmico. El
andlisis térmico se emplea para estudiar reacciones en el estado solido,
descomposiciones térmicas, transiciones de fase y para determinar diagramas de
fase [8].

En este trabajo se utilizaron las técnicas de ATD/TG para determinar las distintas
reacciones endotérmicas y exotérmicas, que ocurren en las muestras solidas
obtenidas y si ellas involucraban pérdida de peso. Con el fin de obtener una curva
de pérdida de peso en funciébn de la temperatura, se realizaron tratamientos
térmicos a diferentes temperaturas. Para esto se tomdé un gramo de polvo
ceramico, se peso (wi) y se llevo a una temperatura determinada a una velocidad
de calentamiento de 5°C por minuto. Cuando el programa de calentamiento
alcanz6 la temperatura final, esta se mantuvo por espacio de cinco minutos y
transcurrido este periodo se inicio el enfriamiento del horno a una velocidad de 5
°C por minuto. Con la muestra a temperatura ambiente, ésta se pes6 (wf)y se
graficéd la diferencia de peso (wf-wi) en funcion de la temperatura a la que se
realiz6 el tratamiento térmico. Las temperaturas utilizadas para este analisis
fueron: 250, 500, 800 y 1000°C para el método de precipitacion controlada; y de
250, 300, 350, 400, 450, 500, 800 y 1000°C para el método Pechini.
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2.5.3 Difraccion de rayos X

Los rayos X corresponden a la radiacion electromagnética con longitud de onda
alrededor de 1 /3\, gue se encuentra entre los rayos gamma y los rayos ultravioleta
0 sea que va desde 10 nm hasta 0.0001 nm (1 nm = 10° m); cuanto menor es la
longitud de onda de los rayos X mayor es su energia y poder de penetracion.
Cuando los rayos X atraviesan un cristal, los atomos dispuestos de una manera
regular y periédica se comportan como una red de difraccion lo que ocasiona la
desviacion de los rayos dando origen a imagenes regulares. Los registros
fotograficos de esta difraccion suministran a los cientificos una base para deducir
muchos datos relativos a la naturaleza del cristal. La aplicacion fundamental de la
difraccion de rayos X es la identificacion cualitativa de las fases cristalinas
presentes en una muestra.

La difraccion tiene como base las interferencias Opticas que ocurren cuando una
radiacion monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la
longitud de onda de la radiacién. En 1923 Bragg observo que las condiciones para
que ocurriera interferencia constructiva de los rayos X se podian deducir
considerando lo que sucedia cuando un plano simple reflejaba los rayos X
(reflexidn especular); cada plano esta rotulado con una tripleta de numeros
denominada indices de Miller. Para que haya interferencia constructiva es
necesario que las ondas que interfieran tengan la misma frecuencia y estén en
fase, lo que lleva a la ley de Bragg [5]:

ni=2dsen0

donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, L = 1.54 A para una
fuente de Cu, “d” es el espaciamiento entre planos, 6 el angulo de incidencia de la
radiacion y “n” el orden de la difraccion y normalmente se toma n = 1. La difraccién
de rayos X ha sido un instrumento muy 0til para entender la estructura de los
sélidos. La red de &tomos en un cristal funciona como una serie de barreras y
aberturas que difractan los rayos X que lo atraviesan, los rayos X difractados
forman un diagrama de interferencia, difractograma, que se puede utilizar para
determinar la distancia entre los planos cristalinos [5].

En el presente trabajo se utiliz6 DRX para determinar las fases cristalinas
presentes en las muestras sélidas sintetizadas por los métodos de precipitacion
controlada y el Pechini modificado, y la evolucion de las fases cristalinas al
someter los solidos a diferentes tratamientos térmicos.
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2.5.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

El término espectroscopia infrarroja se refiere a la descomposicidén Optica, en sus
diferentes longitudes de ondas, de la radiacion infrarroja. Es una técnica muy
utilizada para estudiar los componentes organicos e inorganicos presentes en una
muestra. Esta técnica utiliza luz infrarroja, longitud de onda entre 0.78 y 300 um,
para irradiar la muestra y su interaccion pone en evidencia los modos
vibracionales relacionados con las deformaciones angulares, los estiramientos de
los enlaces y sus rotaciones, de parejas o grupos de a&tomos que son excitados
con la absorcion de la radiacion a una frecuencia apropiada. La frecuencia de la
radiacion incidente se varia con el fin de obtener un espectro. Este espectro, por lo
tanto, es el resultado de las transiciones entre dos niveles de energia vibracional
lo que proporciona informacion sobre la estructura del compuesto; se obtiene un
grafico de la intensidad de radiacion absorbida o transmitida por la muestra en
funcion de la frecuencia o nimero de onda de la radiacion incidente. Esta técnica
espectroscopica con transformada de Fourier permite obtener espectros con
buena resolucion en pocos minutos, ya que al tratar los datos con transformada de
Fourier se aumenta el cociente sefal/ruido [5].

En el presente trabajo se utilizé la técnica de FTIR para estudiar muestras de la
ceniza de cascarilla de arroz, asi como muestras obtenidas por el método de
coprecipitacién y por Pechini modificado, con diferentes condiciones de sintesis y
tratadas térmicamente a diferentes temperaturas; el objeto de este estudio fue el
de determinar los grupos funcionales presentes en las muestras.

2.5.5 Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica permite estudiar la microestructura de laminas o
particulas pequefas, dando ademas una rapida informacion de la morfologia de
los elementos que componen la muestra, Para ello utiliza microscopios que
disponen de un cafibn que emite electrones, que chocan contra el espécimen,
dando lugar a una imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear
campos que dirigen y enfocan el haz de electrones ya que las lentes
convencionales de los microscopios Opticos no se pueden utilizar con los
electrones. El sistema de vacio es una parte importante del microscopio
electrénico ya que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire.
Esto exige que se tenga que realizar un alto vacio en el interior de un microscopio.
Dado que los electrones tienen una longitud de onda de 0,5 A mucho menor que la
mas corta de la luz visible (4.000 /3\), se pueden observar estructuras que tengan

61



Capitulo 2. Procedimiento Experimental

un tamafo menor que la longitud de onda de la luz visible. Hay dos tipos basicos
de microscopios electrénicos: el microscopio electrénico de transmision
(Transmission Electron Microscope, TEM) y el microscopio electronico de barrido
(Scanning Electron Microscope, SEM). En el TEM se dirige el haz de electrones
hacia el objeto que se desea observar, parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada del
mismo. [5,8].

En este trabajo se utiliz6 MET para observar la morfologia y el tamafio de las
particulas de los polvos ceramicos sintetizados y tratados térmicamente a
diferentes temperaturas. La muestra a analizar se disolvid en etanol para
posteriormente recogerla en una rejilla recubierta con una membrana para su
analisis.
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3.1 Caracterizaciéon del SiO2 obtenido de la cascarilla de arroz

Debido al interés en estudiar la posibilidad de usar la cascarilla de arroz para
obtener silice y emplear esta ceniza inorganica como precursor de silicio en la
sintesis de los silicatos de calcio, se caracterizd la ceniza utilizando fluorescencia
de rayos X, para determinar cuantitativamente los elementos presentes en el polvo
obtenido después del tratamiento quimico y térmico, espectroscopia de infrarrojo
(FTIR) para conocer los grupos funcionales presentes y microscopia electronica
de transmisién (MET) para determinar el tamafio y morfologia de las particulas.

3.1.1 Caracterizacion de la Cascarilla de arroz

Aunque en la literatura se encuentra una descripcion completa y analisis de la
cascarilla de arroz, en este numeral se hara un recuento sobre el tema, para
justificar el uso de este producto de naturaleza biolégica como fuente de SiOz. En
la figura 10 se observa el aspecto general de la cascarilla de arroz como se
aprecia bajo el microscopio optico [1].

Figura 10. Aspecto general de la cascarilla de arroz.
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En la figura 11 se muestra la estructura interna de la misma obtenida por
microscopia Optica; la cascarilla no fue sometida a ningun tratamiento quimico y/o
térmico. En ella se distinguen tres tipos de tejido. El tejido de la superficie interna o
endocarpo, region 3 en la figura 11, es un tejido uniestractificado con células
delgadas y alargadas. En la parte intermedia 0 mesocarpo, region 2 en la figura
11, se presenta un tejido biestratificado con células de pared gruesa en la mayor
parte del él. Por ultimo, la superficie externa o exocarpo, region 1 en la figura 11,
presenta un tejido uniestractificado con proyecciones de silice que forman crestas
epidérmicas [1].

Figura 11. Fotografia tomada, utilizando microscopia Optica, de la estructura de un corte
transversal del tejido de una muestra de cascarilla de arroz sin tratamiento quimico y/o
térmico. El nimero 1 corresponde al exocarpo; el numero 2 al mesocarpo y el 3 al
endocarpo. Aumento 20x [1].

En la figura 12 se muestra el espectro de FTIR obtenido para una muestra de
cascarilla de arroz sin tratamiento quimico ni térmico, destacandose en este dos
regiones importantes: una por encima de los 1000 cmen la cual se encuentran,
principalmente bandas correspondientes a grupos funcionales organicos, y otra
por debajo de los 1000 cm, donde predominan las bandas de los grupos
inorganicos. En la tabla 7 se indica la asignacion de bandas realizada con base en
las referencias bibliograficas consultadas [2,3]. En la parte inorganica se destacan
tres bandas significativas relacionadas con el SiOz, donde la mas importante es la
que se ubica alrededor de 1089 cm™ y que indica la existencia de tetrAmeros de
siloxanos ciclicos [3]; la presencia de estos tetrameros es reiterada por la banda
ubicada alrededor de 799 cm. Con respecto a la parte organica, las bandas que
presenta el espectro se deben en general a las vibraciones de la parte aromatica y
alifatica, correspondientes a enlaces hidrogeno-oxigeno, carbono-oxigeno vy
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carbono-hidrégeno, todas ellas de los compuestos organicos que conforman la
cascarilla, como por ejemplo carbohidratos de celulosa, hemicelulosa y lignina [4,

6].

% Transmitancia
=

701

1515 1385 100

Figura 12. Espectro infrarrojo de la cascarilla de arroz sin ningun tipo de tratamiento

guimico y/o térmico.

Tabla 7. Bandas de transmision de los espectros de infrarrojo correspondientes a la

Longitud de Onda (1/cm)

cascarilla de arroz sin ningun tratamiento quimico ni térmico [1,3, 5].

(cm™)

GRUPOS FUNCIONALES

3744

Si-OH, Silanoles

3439

O-H

2968

1866

Region de sobretonos , aromaticos

1739

C=0 tension, aldehido

1645

C=C tensién. alifatico y aromatico

1515

C=C tension, alifatico y aromatico

1461

C-H deformacion

1424

C-H deformacion, aldehidos y aromaticos

1385

C-H deformacién en el plano, aldehidos

1337

C-H deformacién en el plano, aldehidos

1090

Tetrameros siloxanos ciclicos

799

Si-C, traccion de compuestos ciclicos

668

C=C, Ar-H deformacion fuera del plano

466

Si-O-Si, deformacion [4]
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Del andlisis térmico diferencial (ATD), realizado a una muestra de cascarilla sin
ningun tratamiento, figura 13, se observan dos intervalos de temperatura muy
importantes en los cuales ocurren procesos relacionados principalmente con la
descomposicion organica de la cascarilla de arroz. El primer pico exotérmico
ocurre a los 339°C y el segundo alrededor de los 444°C; estos picos corresponden
a reacciones de oxidacién de la parte organica de la cascarilla y a la conformacién
del SiO2 amorfo que se obtiene al finalizar el tratamiento térmico.

3.1.2 Caracterizacion de la silice obtenida de la Cascarilla de arroz

En la figura 7, se mostro el esquema del proceso utilizado para obtener SiO2 de la
cascarilla de arroz. Con el fin de determinar la temperatura mas adecuada a la que
se debe someter la cascarilla para obtener el SiOz, se utilizd la informacion del
ATD de la figura 13 y se realizé una curva de pérdida de peso tanto para la
cascarilla sin tratar quimicamente como para la tratada con HCI
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Figura 13. Curva del analisis térmico diferencial, ATD, realizado a una muestra de
cascarilla de arroz sin tratamiento quimico.

La curva de perdida de peso, figura 14, muestra un comportamiento similar, para
ambos tratamientos, observandose que el peso empieza a ser constante a partir
de los 450°C y adquiere un valor de aproximadamente un 20% del peso inicial de
la cascarilla, la maxima pérdida de masa ocurre entre los 200 y ~ 500°C donde
debe presentarse, principalmente, la oxidacion de la parte organica de la
cascarilla.
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Figura 14. Curva termogravimétrica de pérdida de peso (TG), para una muestra de
cascarilla de arroz sin tratamiento quimico y otra tratada con una solucién 0.1M de HCI
durante 4 horas.

La silice obtenida de la cascarilla de arroz a través de un tratamiento quimico y
luego térmico, se analiz6 con varias técnicas de caracterizacibn como
fluorescencia de rayos X, FTIR, DRX, y MET con el fin de observar su
composicién y estructura.

Con el objetivo de determinar la composicion quimica cuantitativa de la ceniza
obtenida de la cascarilla de arroz producida en las plantaciones de este grano, en
las regiones de Santander de Quilichao y Jamundi (Valle del Cauca), se realizé un
analisis de fluorescencia de rayos X; los datos obtenidos de este ensayo se
encuentran reportados en la tabla 8. La muestra de cascarilla 1 fue tomada en la
region de Jamundi y la 2 en Santander de Quilichao.

La componente principal de las cenizas es SiO2 y las principales impurezas calcio,
potasio, magnesio, manganeso, aluminio, hierro, boro y fésforo [6,7]. El porcentaje
de impurezas que presenta la cascarilla de arroz depende de la naturaleza del
suelo donde se cultive el arroz, variando de una muestra a otra; para obtener una
silice de alta pureza es necesario eliminar estas impurezas.
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Tabla 8. Ensayos Método de fluorescencia de Rayos X

PARAMETRO (%) CASCARILLA 1 CASCARILLA 2
SiO2 90.13 97.02
Al203 0.10 0.10
Fe20s3 0.16 0.08
CaO 0.28 0.19
MgO 0.08 0.03
Na20 0.24 0.21
K20 0.05 0.04
SOs3 0.05 0.01
Mn203 0.02 0.02
P20s 0.08 0.25
TiO2 0.01 0
P.l. 5.57 2.02
Cal libre 0 0
El espectro FTIR de la ceniza obtenida al tratar quimica y térmicamente la

cascarilla se indica en la figura 15. En él se observa una banda ancha alrededor
de 1100 cm™, caracteristica del enlace (vs-Si-O), ademas de las bandas a 799,
468 y 3462 cmque corresponden a enlaces de silicio-oxigeno o silicio-hidrégeno;

en la tabla 9

1]
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se indica la asignacion de bandas realizada con base al espectro.
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Figura 15. Espectro Infrarrojo del polvo de 6xido de silicio obtenido de la cascarilla de

arroz.
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Tabla 9. Bandas de transmisién de los espectros de infrarrojo correspondientes al 6xido
de silicio obtenido de la cascarilla de arroz, [3].

A SiO;
(cm™) BANDAS
468 Si — O — Si, Deformacién
799 | [SiO4]
1100 Si — O — Si, traccién simétrica* y asimétrica** (Cadenas
lineales)
3462 Si— OH

Vs: vibracion de estiramiento simétrica
Vas: Vibracion de estiramiento asimétrica

El difractograma de rayos X de la silice obtenida de la cascarilla de arroz, figura
16, muestra que la estructura del sélido es amorfa. Por otro lado, observando con
MET la muestra en polvo de SiO2, se ve que las particulas no presentan ningun
tipo de morfologia definida y que su tamafio es nanométrico, figura 17.

L&

il | le 1l
My i, 3 o Ll bda il &

14
1 ¥ 1 4 H L 11 a
|ih ||.. ! _r=. '.'Ip""‘lnl:'ll'!ll-'.-il-'.".'ll."

10 000 70000
2 Theta [deq ]

Figura 16. Difractograma de rayos x del oxido de silicio obtenido de la cascarilla de arroz
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Figura 17. Fotografia de las particulas de silice, utilizando un microscopio electrénico de
transmisién (_200nm).

3.2. Curvas de valoracion Potenciométrica —Conductimétrica

Obtenido el precursor de silicio se procedio a la sintesis de los silicatos de calcio
utilizando las dos rutas quimicas indicadas: coprecipitacion y precursor polimeérico.

3.2.1 Método de Coprecipitacion

Con el objetivo de determinar las diferentes etapas que ocurren durante el proceso
de sintesis de los silicatos de calcio, concretamente durante la adicion del
precipitante, y dado que el valor pH del sistema es una variable muy importante
para la definicion de las propiedades finales del polvo ceramico, se registraron los
cambios de pH y conductividad especifica de los sistemas SiO2 - H20-
Ca(OCOCHs3)2 y SiO2 - HNO3(ac) - Ca(OCOCHS3)2 durante la adicion de NH4OH o
del NaOH. Se realizaron valoraciones potenciometricas y conductimetricas para
diferentes concentraciones de SiO2- Ca(OCOCHs)2 y con base en ellas se
determind el comportamiento del sistema durante la adicion del precipitante,
NH4sOH o NaOH, que debe favorecer las reacciones de hidrdlisis,
policondensacion y neutralizacion del sistema SiO2 - Ca(OCOCHs3).. Ademas,
estas curvas contienen informacién sobre los fendmenos fisicoquimicos que
ocurren durante el proceso y se pueden utilizar como medio de control para
garantizar la reproducibilidad del proceso de sintesis.
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Efecto del precipitante

En la figura 18, se muestran las curvas, tanto potenciométricas como
conductimétricas, correspondientes al sistema CaO:SiOz cuya razon es 75:25,
cuando se utiliza como precipitante NH4OH, figura 18(a) o NaOH, figura 18(b). En
la figura 18(a) la curva conductimetrica es algo irregular, presentandose en la
region | fluctuaciones en los valores de conductividad lo que indica la inestabilidad
del sistema en esta zona. En la regién Il, se presenta una disminucion suave de la
conductividad, los OH- se deben adsorber sobre las particulas de silice para
catalizar la disolucion del 6xido. En la zona lll se debe presentar la precipitacién
del calcio y la saturacién del sistema con la base débil. La curva de valoracién
conductimétrica correspondiente al sistema precipitado con NaOH, figura 18 (b),
tiene un comportamiento distinto a la de la figura 18 (a), y se pueden definir 3
regiones aproximadamente lineales en la curva.
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Figura 18. Curvas de valoracion potenciométrica y conductimétrica del sistema 75/25
CaO/SiO; sin 4cido usando como precipitante: (a) NH,OH y (b) NaOH 0.5M.

La region inicial presenta un leve aumento de la conductividad, comportamiento
gue contrasta con el suministro de NaOH al sistema lo que ocasionaria el
incremento de la concentracion de iones OH  aumentando la conductividad;
ademas se pueden formar pares idnicos CaOH* asi como la adsorcién del OH-
sobre las particulas de SiO2. En la region Il aumenta mas la conductividad, lo que
indicaria la presencia de OH- en la solucién. La zona Ill, se produce la
precipitacion del calcio, la formacion de especies como CaOH® en el sistema y la
saturacion del mismo con la base fuerte.
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En la curva de valoracion potenciométrica de la figura 18 (a) se observan tres
regiones. En la primera region se presenta un aumento progresivo del pH hasta
9.5, aqui podria presentarse la formaciéon de NH4CH3COO, enriqueciéndose el
sistema con especies OH" en solucion lo que ocasionaria el aumento del pH. La
region Il, a partir de un pH > 9.5, se podria dar ademas de la formacion de los
pares i6nicos CaOH®* otros complejos de calcio. Finalmente, en la region lll, se
origina la precipitaciéon del calcio a un pH >10.5, proceso que se evidencio por la
formacion de un sedimento en el fondo del recipiente. La curva de valoracion
potenciométrica para el sistema precipitado con NaOH, figura 18 (b), también
presenta tres regiones. En la regién I, podria darse la formacion de pares ionicos
=SiO-Na*, sobre la superficie de las particulas de silicio, quedando iones OH™ en
solucién, generando el aumento del pH. En la region Il, el pH sigue aumentando
lentamente, se podria formar, ademas de especies =SiO-Na*, pares ionicos
CaOH*, parte de los OH- provenientes de la base se depositarian sobre la
superficie de las particulas de silice quedando algo de iones OH" en solucion, lo
que ocasionaria un aumento del pH; en la region lll, ocurriria la precipitacion del
calcio y la saturacion del sistema por adicion de una base fuerte.

En las curvas de valoracion conductimétrica obtenidas para el sistema CaO/SiO2
que contienen HNOs, figura 19(a), se observan tres regiones bien definidas. En la
region |, inicio del proceso, se de un aumento abrupto de la conductividad con solo
0.2mL de base, ya que tardaria un tiempo en reaccionar hasta que posteriormente
se estabiliza la conductividad. En la region Il ocurre una disminucion de la
conductividad posiblemente debida a la neutralizacion de los iones H* del acido
nitrico, por los OH" provenientes de la base, la conformacion del CH3COOH vy la
adsorcion del OH" sobre la superficie de la silice para catalizar su disolucion. La
region Il presenta una saturacién del sistema con los OH-, con la posible
formacion de especies como CaOH* y Ca(OH)2, que se evidencia
experimentalmente por la formacion de un sedimento en el fondo del recipiente a
un pH cercano a 10; la formacion de estas especies disminuye la cantidad de
iones OH" en solucion.

En la figura 19 (b), correspondiente al sistema precipitado con NaOH, se
presentan tres regiones en la curva de conductividad especifica; la region |
muestra una disminucion de la conductividad generada por el proceso de
neutralizacion de las especies disponibles en soluciéon, como los H* provenientes
del acido nitrico por los OH" provenientes del hidréxido de sodio. En la region i
hay un incremento de la conductividad que puede ser debido a la adsorcion de
iones OH" sobre la superficie de las particulas de silice y formacion de pares
ibnicos CaOH™* que son especies de lenta movilidad, en la region Il se representa
la saturacién del sistema por el exceso de base adicionada. En esta region, el
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calcio comienza a precipitar conformandose especies del tipo CaOH* y Ca(OH)2
gue generan en el fondo del recipiente la formacién de un sedimento.
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Figura 19. Curvas de valoracién potenciométrica y conductimétrica del sistema 75/25
Ca0/SiO2 con HNOs 0.1M usando como precipitante: (a) NH4sOH y (b) NaOH 0.5M.

La curva de valoracion potenciomeétrica de la figura 19 (a) presenta inicialmente un
cambio abrupto, un aumento del pH de 5.5 a 7.5, con la adicién de 0.7mL de
hidroxido de amonio. Este incremento se puede deber, principalmente a la
conformacion del CH3COOH utilizando los iones H* presentes en solucién y el
CH3COO" procedente de la disociacion del acetato de calcio. Posteriormente, el
pH aumenta lentamente hasta un pH 10, este comportamiento se puede justificar
considerando la adsorcion del OH" sobre la superficie de la silice y la conformacion
de las especies de calcio, CaOH* y Ca(OH)2 principalmente, y a un pH mayor a 10
el calcio deberia precipitar.

En la curva de valoracion potenciométrica de la figura 19 (b) se observan tres
regiones: en la regiéon | se mantiene el pH practicamente constante hasta la
adicibn de 20mL lo que indica que ocurren reacciones que consumen gran
cantidad de OH-, reacciones como la neutralizacion de los OH" provenientes del
NaOH, y la hidrélisis del ion acetato para producir el CHsCOOH. En la zona Il se
observa un aumento abrupto del pH, lo que indica el consumo de OH" es mucho
menor que en la zona | ya que se ha dado el proceso de neutralizaciéon del HNOs.
Finalmente, en la zona Ill se presenta una variacion muy suave del pH y
representa la saturacion del sistema con posible precipitaciéon de compuestos de
calcio.
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Variacion de la concentracion

Otro parametro que se estudido en el sistema CaO/SiO: fue el efecto de la
concentracion de los precursores de silicio y acetato de calcio sobre las
caractéristicas del producto final, para lo cual se utilizaron ademas las relaciones
de CaO/SiO2 58/42, 65/25 y 75/25, en sistemas que contenian o no &cido nitrico y
precipitados con NH4OH. Se realizaron tanto las curvas potenciométricas como
conductimétricas para estas soluciones y los resultados obtenidos se muestran en
las figuras 20y 21.

En la figura 20(a) se observa que las curvas de valoracion conductimetricas
presentan una tendencia similar a la de la figura 19 (a), inicialmente hay un
aumento abrupto en la conductividad, seguida de una disminucion rapida y otra
mas leve, la concentracion 65/35 presenta al final cambios en las variaciones de la
conductividad lo que representaria la inestabilidad del sistema en esta zona.
Ademés, para estos sistemas, las curvas de valoracibn potenciométricas
obtenidas, figura 20 (b) son similares, a la indicada en la figura 19 (a),
independiente de la relacion CaO/SiO: utilizada, presentando un incremento
abrupto en el pH al adicionar una poca cantidad de base.

En la figura 21 (a), el comportamiento de las curvas de valoracion conductimérica
es muy parecido al de la curva de la figura 18 (a). Para las relaciones CaO/SiO:2
65/35 y 58/42 se observan tres regiones: un aumento de la conductividad del
sistema en la primera region, una disminucién moderada de la conductividad en la
segunda, lo que indicaria que se estan formando especies dentro de la solucion, y
finalmente una regién Il que representa la saturacion del sistema con formacion
de las especies de calcio anteriormente mencionadas. Por otro lado, la curva de
conductividad para la relaciébn 75/25, figura 21 (a), presenta tres regiones con
pendiente negativa, con un lento decrecimiento, lo que puede indicar que desde
un inicio se da la formacion de acetato de amonio, pares i6nicos CaOH* u otros
complejos de calcio en el sistema. No hay que olvidar que este sistema presenta
variaciones en la conductividad lo que indicaria un comportamiento inestable del
sistema en esta region. Las curvas potenciometricas para estos sistemas también
son similares figura 21 (b); el pH inicial tiene un valor mayor a 6.0 y presentan un
apreciable incremento de este parametro al adicionar pequefios volimenes de
NH4OH.
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Figura 20. Curvas del sistema CaO/SiO, para distintas relaciones de los 6xidos, 58/42,
65/35 y 75/25, precipitadas con hidroxido de amonio, utilizando HNOs; 0.1M: (a) curvas
conductimétricas y (b) curvas potenciométricas.
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conductimétricas y (b) curvas potenciométricas.
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A. Principales reacciones que ocurren en el sistema SiO2 - H20- Ca(OCOCH:3)2

durante la adicion del NH4OH

Con base en las curvas de valoracion potenciométrica y conductimétrica, la
informacion bibliografica y las observaciones de lo que sucedio durante la sintesis
de los silicatos, se proponen algunas reacciones que permiten justificar fenomenos
fisicoquimicos que ocurren en el sistema. Las propuestas realizadas se
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corroboraron y verificaron haciendo uso de los resultados del analisis de las
muestras solidas con DRX, ATD, TG y FTIR que posteriormente se indican.

Inicialmente se tiene en el sistema SiO2 suspendido en agua, o agua con HNOg, y
acetato de calcio disuelto. Se puede comenzar analizando la disolucién de la silice
“amorfa” en el solvente, agua. La silice amorfa no se solubiliza completamente ya
que es poco reactiva [9]. La solubilidad de la silice amorfa, a valores de pH
menores de 8, esta en el rango de los 100 a 150ppm a 20°C y esta se incrementa
con la temperatura [8]. La disolucién del SiO2 ocurre a través de reacciones de
hidratacion por medio de las cuales se forma el monémero &cido silicico, Si(OH)a4,
u otra especie soluble de silice. Esta reaccién requiere de la presencia del ion
hidroxilo OH- como catalizador para favorecer la formacion del monomero de
silice, figura 1.

Los OH- quimisorbidos incrementan el numero de coordinaciéon del atomo de silicio
superficial en mas de cuatro, ocasionando que el enlace Si-O en la superficie se
debilite y se desprenda un ion silicato, Si(OH)s. De acuerdo con la literatura [8],
para valores de pH < 3 la disolucion del SiO2 es muy poca porque la concentracion
de OH" es muy baja, al incrementar la cantidad de OH" presentes en el sistema se
aumentaria la disolucion de la silice amorfa, siempre que no se dificulte la salida
del Si(OH)s asi como la adsorcion del OH" al aumentar la carga superficial del
SiO2 por el incremento del pH en el sistema. Lo anterior se corrobora
experimentalmente ya que al disociarse el H20, en iones H" y OH-, los hidroxilos
se adsorberan sobre la superficie de las particulas de silice, quedando los H* en
solucion, lo que ocasiona una disminucién en el pH del sistema acuoso; el pH final
del sistema que contenia el SiO2 disperso fue de 4.48 diferente a ~ pH 7
correspondiente al agua destilada, utilizada como solvente.

Al adicionar el acetato de calcio a la dispersion se produjo un aumento del pH
hasta alcanzar un valor de 7.48 debido a que el acetato se disuelve
completamente dado el caracter ionico que presenta esta sal [10]. Una reaccion
gue ocurre previamente, antes de comenzar el suministro del NH4OH, es la
disociacion del acetato de calcio que se puede representar asi:

Ca(CHsCO0), &= Ca'(@q +2 CH3COO Ec. 1

Para obtener la razén de concentraciones 75/25 de CaO/SiO2, en una solucion de
200mL de agua, se adicioné 42.3 gramos de acetato de calcio lo que llevo a
conformar una solucién con una concentracion de 2.5M. Esta alta concentracion
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de acetato ocasioné un aumento apreciable del pH debido a la reaccién del
CH3COO con el agua para formar acido acético e iones hidroxilo lo que produjo
un aumento del pH en el sistema:

CH3COO" + H2O &= CH3COOH + OH Ec.2

Ya durante la adicion del precipitante, y dada la gran cantidad de base NH4OH o
NaOH suministrado al sistema, es posible que se forzara la hidrélisis de las
especies acuo del calcio que contiene en su esfera de coordinaciéon x moléculas
de agua, a través de la siguiente reaccion:

[Ca (H20)x]?* + OH- —» [Ca(H20)x-1 (OH)]?* + H20 Ec.3

Pero dadas las caracteristicas fisicoquimicas del calcio, carga efectiva baja y gran
radio ionico, estas reacciones de hidrélisis del calcio tienen muy baja probabilidad
de que ocurran. Lo que reporta la literatura como posible reaccion que ocurre
durante la hidrélisis del calcio es la siguiente [11]:

Ca*? + OH & CaOH* Ec.4

Por otro lado, el diagrama de carga formal Z, en funcion del pH, figura 22,
presenta tres regiones correspondientes a especies acuo, hidroxo e iones 0xo.
Este diagrama explica de manera cualitativa porque la hidrélisis de cationes con
valencias bajas (z<4) producen compuestos acuo, hidroxo o complejos acuo-
hidroxo dependiendo del pH en el que se encuentren, mientras que cationes con
valencias altas (Z>5) dan origen a la formacion de complejos oxo 0 oxo-hidroxo.
De ahi que el calcio en solucién con valencia +2, deberia presentar en todo el
rango de pH el complejo acuo como especie predominante y solo a valores de pH
mayores que 10 se podria esperar algin complejo acuo-hidroxo de calcio, como el
gue se formaria a través de la reaccion de la ecuacion 3.

1 1 1 "
o 7 1+ pH

Figura 22. Diagrama de carga formal en funcion del pH [12]
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Las reacciones 1,2 y 4 ocurririan simultaneamente con la disolucion inicial de
silice. Por lo tanto se esperaria que el acetato de calcio disuelto en agua diera
origen a especies acuo de calcio [Ca (H20)x]>*, CHsCOO" y CaOH".

Precipitante NH4OH

Para considerar el efecto de la adicién del hidroxido de amonio al sistema es
necesario tener en cuenta que es una base débil que se disocia en amoniaco e
iones hidroxilo segun la reaccion de equilibrio [9]:

NH4OH(ac) & NH4" +OH"

Kb= [NH4*] [ OH] = 1.81x10° (pKb= 4.75) Ec.5
[NH3s]

De acuerdo a esta reaccion, el NH4OH que se adicion6 al sistema genera en él
especies NHs* y OH" aumentando notablemente el pH, lo cual se ve reflejado en
el incremento en las curvas de valoracién potenciométrica, generando una
saturacion del sistema a pH > 9; después de esto el amonio se volatiliza facilmente
debido a que es higroscopico y que existe como liquido solo a temperaturas bajas
[10]. Incorporados los iones HN4* y OH™ en el sistema se esperaria que se
formaran especies como las que se indican en las reacciones de las ecuaciones 3
y 4, principalmente.

Debido a la existencia de especies [Ca (H20)x**] en el sistema, es posible que el
ion hidroxilo desplace a un grupo acuo de la esfera de coordinacion para ingresar
como ligante y formar nuevas especies. Sin embargo este proceso es dificil de que
ocurra ya que el agua es un ligante mucho més fuerte que el hidroxilo, segun la
serie espectroquimica de los ligantes reportada en la literatura [10], lo que
ocasiona que estas especies hidrolizadas dificilmente estén presentes en el
sistema.

Durante la adicion de NH4OH, él se disocia produciendo especies OH y NH4* en el
sistema a través de la reaccion de la ecuacion 5. Observando las curvas de
valoracion potenciométrica de la figura 18 (@), inicialmente presentan una variacion
abrupta del pH, de 7.5 a 8.0, region donde la silice presentaria su zona de minima
solubilidad, figura 23, por lo que es relativamente baja la adsorcién de los OH" por
parte del SiO2 quedando muchos hidroxilos en solucion. Por otro lado, los iones
NH4" provenientes del precipitante pueden reaccionar con el ion acetato existente
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en el sistema para formar NH4CH3COO. Para valores de pH > 9, el sistema se
satura y el amonio se volatiliza facilmente. [10].
2 I I [ I I

+1 |=

LOG 10 RANGO DE DISOLUCION

| I I | I
0 2 4 6 8 10

pH
Figura 23. Gréafico de disolucion de la silice amorfa en funcién del pH. La pendiente

punteada entre un pH 3 y 5 es aproximadamente proporcional a la concentracion de iones
hidroxilo.

A un pH entre 8 y 9.5, todo el OH" suministrado a través del precipitante estaria en
solucion, favoreciendo la disolucion de la silice con el desprendimiento de Si(OH)a;
este proceso se incrementaria al alcanzar el sistema un valor de pH entre 9.5 y
10.75 donde la siguiente reaccion llegaria a ser muy importante [8]:

(SiO2)x + 2H20— Si(OH)4 Ec. 6

Si se considera el producto obtenido en la reaccién anterior, es posible que se
conformen otros iones silicato a traves de las siguientes reacciones [13]:

Si(OH)4 +OH — Si(OH)s" Ec. 7
Si(OH)4 +OH &> HSiO3 + 2H20 Ec. 8
HSiOs® + OH&> SiOs% + H20 Ec.9
2HSiO3 = Si20s%* + H20 Ec. 10

Lo anterior justificaria la disminucion de la conductividad especifica que se
observa en la figura 18 (a), ya que ocurre un cambio de potadores: del OH", muy
rapido, por iones silicato que son mas lentos. Por lo tanto para altos valores de pH,
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las especies de silicio presentes en la solucién serian: Si(OH)4, HSi20s% y SiOs?",
Al tener un sistema de silicio — calcio, como es nuestro caso, deberia existir en el
sistema ademas el Si2Os? (ion disilicato) que deberia promover la formacién de
complejos de iones disilicato en los cuales los enlaces Si-O-Ca estan
involucrados, tal como lo indica la literatura [13].

Precipitante NaOH

Cuando se utiliza el mismo sistema de silicio-calcio, pero se emplea el NaOH
como precipitante, las reacciones que ocurren antes de la adiciobn de la base
serian las mismas que se describieron anteriormente, ecuaciones 1 y 2. Al
adicionar el precipitante, en este caso hidréxido de sodio, se encontrarian en el
sistema especies Na* y OH’; segun lo reportado en la literatura para altas
concentraciones de NaOH se favorece la coagulacion de las particulas existentes
en el sistema [8], pero como la concentracion utilizada en el presente trabajo fue
de 0.5M de NaOH, este efecto no seria muy evidente salvo que favorezca la
coagulacion de las particulas de SiO2 en suspension.

Observando las curvas de pH en funcién de volumen de precipitado, tanto para el
NH4OH como para el NaOH figura 18, no se presentan variaciones apreciables en
ellas, solo para valores altos de pH donde se observa un menor consumo de OH-
en el sistema precipitado con NaOH. Esto se puede justificar considerando la
formacion de pares idnicos =SiO-Na*, sobre la superficie de las particulas de
silice, lo que favoreceria la estabilizacion de la superficie [8] y la poca adsorcidon
de OH" en el sistema precipitado con NaOH.

B. Reacciones que ocurren en el sistema SiO2 — HNO3- Ca(OCOCHS3)2 durante
la adicion del NH4OH

Precipitante NH4OH

Inicialmente se conforma el sistema SiO2 y HNO3s 0.1M y debido a la presencia de
este acido es de esperar que la solubilidad de la silice amorfa disminuya tal como
se indica en la literatura [13]. Pero dada la baja concentracion que se utilizé de
este acido, el efecto no debe ser tan marcado y por esto el comportamiento de
este sistema debe ser muy parecido al del sistema SiOz - H20- Ca(OCOCHS3)2
descrito anteriormente. Segun la literatura [13], cuando se disuelve la silice en
acido en un rango de pH de 1.5-2, se presenta una reaccion catalizada por el
acido donde el ion Si* se utiliza como especie intermedia:
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= Si-OH + H3O* — =Si* + H20 Ec.11

=Si" + HO-Si= — =Si-O-Si + H* Ec. 12

La reaccién entre la silice y el &cido nitrico se da con la liberacion de protones en
solucion generando una disminucion del pH hasta un valor de 1.5.

El acetato que se adiciono al sistema, se disocié segun la Ec. 1 y reacciond con
los H* existentes en el sistema segun la reaccion Ec. 2, produciendo acido
acético. Esto se justifica utilizando la metodologia de reactivo limite donde el acido
nitrico cumpliria esta funciéon dado que su concentracion (0.1M) es menor que la
del acetato de calcio (0.54M); realizando los célculos se obtiene que, después de
adicionar el acetato, la concentracion de acido en el sistema es de 0.02M; el valor
final del pH se incremento hasta un valor de 5.48 menor que el de pH 7.8 que se
obtuvo para el sistema sin acido. Por lo tanto, el pH inicial del sistema antes de
adicionar el precipitante es determinado por la cantidad de acetato presente en el
sistema.

Al adicionar el hidroxido de amonio al sistema, los iones H* existentes en solucion
neutralizan los OH" provenientes de la base, ademas se requiere poca cantidad de
OH- para neutralizar el 0.02M de &cido y formar especies como NH4NOg3, el cual se
volatiliza a temperaturas moderadas [9], como las utilizadas en el presente
trabajo, en un rango de 60 a 70°C, condicion que seguramente permitio el
desarrollo de la siguiente reaccion:

NHs* + NO3z — NHsNO3 Ec.13

NH4NOs3n —— NH3g)+ HNO3(g) Ec.14

Esta temperatura de trabajo favorece que el nitrato de amonio se disocie
completamente formando amoniaco y acido nitrico que se volatilizan. En esta
primera regién de la curva potenciometrica, figura 19 (a) no se consume mucho
OH-, quedando gran parte de este ligando en solucidén originando un incremento
abrupto del pH, comportamiento que se observa en la curva; lo anterior también
permite justificar el incremento inicial de la curva de conductividad especifica
(figuras 19 (a) y 20 (a)).
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La disolucién de la silice a un pH > 8, a una temperatura entre 60 y 70°C a la cual
se trabaj6, debe aumentar tal como lo indica la figura 24. Los iones OH" son
depositados sobre la superficie de las particulas de silice, incrementando o
catalizando su disolucion, y por otro lado el tamafio de particula también influye
sobre este proceso ya que se sabe que particulas mas pequefias se disuelven
mas facilmente que las grandes, (el tamafio de particula que presenta el SiO2
utilizado en este trabajo es nanométrico como lo indica la figura 17).
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Figura 24. Solubilidad de la silice amorfa en funcién del pH a diferentes temperaturas [8].

Por lo anterior se favorecerian las reacciones que se indican en las ecuaciones 7
al 10. Estas reacciones permiten justificar el alto consumo de OH" indicado en la
curva de valoracion.

Precipitante NaOH

Cuando se utiliza el mismo sistema SiO2 - NHOs - Ca(OCOCH:z3)2, pero empleando
NaOH como precipitante, se tienen en la suspension, ademas de las especies
anteriormente descritas, iones Na* y OH". En un pH entre 5.5 y 6.0 se podrian
formar especies de NaCH3COO y el OH" se adsorberia sobre la superficie de las
particulas de silice ocasionando una disminucién en la concentracién de lo iones
hidroxo en solucion y el desprendimiento de iones silicato, tal como se indica en el
esquema de la figura 1.
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Para valores de pH mayores a 6 se presentaria algo muy similar a lo que se indico
para el sistema SiO2— H20 - Ca(OCOCHs3)2— NH4OH. Observando las curvas de la
figura 20 (b), inicialmente se presenta un incremento abrupto del pH, poco
consumo de OH- quedando este en solucidn; para el intervalo de pH de esta
primera region la disolucion del SiO2 es muy baja (figura 24). Finalmente, a un
pH>10, el sistema se satura y las especies de calcio [Ca(H20)x]>* y CaOH* dan
origen a especies polinucleares, favoreciendose la precipitacion del calcio, y
ademas en este rango de pH, la disolucién del SiO2 generaria los complejos de
silicio Si(OH)s, HSiO3", SiOs? y Si20s? (ver las reacciones que se indican en las
ecuaciones 7 a 10).

3.2.2 Método Pechini Modificado

Las muestras obtenidas por este método se sintetizaron utilizando tanto la ruta 1
como la ruta 2, descritas en el numeral 2.4 del capitulo 2 del procedimiento
experimental. En la primera etapa de sintesis, mezcla del etilenglicol — &cido citrico
y precursores ocurren las reacciones de esterificacion y la formacion de un quelato
metalico [14,15]. En el presente estudio este metal es el calcio y la ecuacién
siguiente representa la esterificacion del &cido citrico y el etilenglicol:

OH OH
HO:CCHz(::CHszOOH + HOCH,CH,0H %<, H(OzCCHzf:ZCHzCOOCHECHg)nOH + H,0
COOH CO0OH
Acido Chrico Etilenglical
Ec.15
':liJH
HI[OzCCHz(liCHzCOOCHgCHﬂnOH + H O+ Ca(O0OCCH,), 12,
CDDH Acetato de Calcio
l:lj‘JH
H[DzCCHz'ilZCHzCDOCHgCHﬂnDH + CH,COOH
COOCalO0CCH, ), Acido dcetico
Ec.16

Aunque la quelacion del acetato de calcio por el polimero puede ocurrir a través de
las anteriores reacciones, en la practica no se ha podido determinar si estas
ocurren simultaneamente o en secuencia [14]. Después de mezclar el etilenglicol y
el acido citrico, a 70°C, adicionar el NH4OH y calentar el sistema a 140°C,
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comenzoO a incrementar su viscosidad indicando el avance de las reacciones de
poliesterificacion dando como resultado un sélido polimérico, “resina” [15]; los
cationes deberian estar uniformemente distribuidos sobre toda la estructura
polimérica evitandose asi una segregacion de fases. La resina viscosa obtenida se
precalciné a una temperatura < 300°C para eliminar totalmente el agua y favorecer
la formacion de compuestos oxi-carbonosos de silicio y calcio. Con el fin de
eliminar la parte organica del sistema, y transformar los compuestos de Si-Ca
existentes en silicatos de calcio, se tratd térmicamente el sistema a una
temperatura mayor a los 500°C; la cual podria dar lugar a que el calcio difundiera
al interior de las particulas de silice amorfa, favoreciendo las reacciones quimicas
entre la silice y el calcio para formar estos compuestos.

3.3 Caracterizaciéon de los polvos ceramicos obtenidos

Los polvos cerdmicos obtenidos por los métodos de coprecipitacion y Pechini
modificado, se caracterizaron utilizando técnicas como ATD/TG, DRX, FTIRy MET

Para facilitar la identificacion de las muestras, se utilizara en el presente trabajo la
siguiente nomenclatura:

LXNT

donde L:indica el precipitante utilizado
A: hidroxido de amonio NH4OH

B: hidroxido de sodio NaOH
X: indica la relacién de la concentracion de los 6xidos de calcio y silicio
1: 58/42 de CaO/SiO2
2: 70/30 de CaO/SiO2
3: 75/25 de CaO/SiO2
4: 65/35 de CaO/SiO2

N: Indica si la muestra se obtuvo de una solucién con &cido (C) o sin &cido
(S)

T: indica la temperatura a la que se tratd el polvo ceramico al que se le
realizo la caracterizacion.
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3.3.1 Andlisis Térmico Diferencial (ATD) y Termogravimetria (TG)

a) Método de precipitacion

Con el fin de determinar el efecto de los tratamientos térmicos sobre las muestras
sélidas del sistema CaO-SiO:2 sin y con HNOs, con composiciones 58/42 y 75/25 'y
utilizando como precipitante el NH4OH, se realizaron ensayos de ATD y de TG
(figura 25).
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Figura 25. Andlisis térmico de la muestra A1S: (a) curva de TG y (b) curva de ATD

En la curva de TG para la muestra A1S, figura 25 (a), se observa que en todo el
intervalo de duracién del programa de calentamiento la muestra pierde peso; la
mayor pérdida de peso ocurre entre 200 y 500°C, a partir de alli la pérdida de peso
ocurre a una velocidad menor.

En la curva de ATD, figura 25 (b), el pico exotérmico a 429°C representaria la
descomposicion del Ca(CHsCOO)2 que existe aun en la muestra secada a 60°C,
como lo justifican los resultados de DRX que se enunciaran mas adelante. Muy
cerca de este pico exotérmico, a continuacion del mismo, hay un pequefio hombro
gue puede contener informacion de las transformaciones de fase que ocurren en
la muestra A1S tal como se indicara méas adelante al estudiar las transformaciones
de fase que experimenta esta muestra, figura 40.

En la curva de TG de la muestra A1C, figura 26(a), se observa una gran perdida
de peso entre 250 y 500°C; por encima de esta temperatura la muestra continda
perdiendo peso, pero a una menor velocidad, tal que a partir de los 800°C el peso
de la muestra es aproximadamente constante.
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La curva de ATD, correspondiente a la muestra A1C, figura 26 (b), presenta un
pico exotérmico, muy bien definido, a 438°C pero ya no se observa el hombro que
aparecia en el ATD de la muestra A1S. Este pico daria informacion tanto de la
descomposicion del acetato, que aun existe en la muestra secada a 60°C, asi
como de las transformaciones de fase que presenta la muestra A1C durante su
calentamiento. Aproximadamente a 670°C se observa una pequefia variacion de la
pendiente en la linea de base que puede representar una transformacion de fase
que experimenta la muestra. Segun la literatura [17], al precalentar una muestra
que contenga B-C2S, la curva ATD deberia presentar un pequefio pico
endotérmico alrededor de 700°C que representaria la transformacién de fase p —
o’-C2S.
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Figura 26. Andlisis térmico de la muestra A1C: (a) curva de TG y (b) curva de ATD

En la curvas de TG de la muestra A3S, figura 27, se observa una perdida continla
de peso desde los 250 hasta 1000°C. De igual forma, la curva de ATD para esta
muestra presenta un pico exotérmico a 443°C, similar al de la muestra A1C, figura
26 (b), el cual debe representar la descomposicion del acetato de calcio presente
en la muestra. Ademas se evidencia la variacion de pendiente de la linea base a
670°C.
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Figura 27. Andlisis Térmico de la muestra A3S: (a) curva de TG y (b) curva de ATD

Para el solido obtenido de un sistema similar al anterior, pero con acido (muestra
A3C), se observa en la curva de TG que la muestra experimenta la mayor perdida
de peso entre 250 y 350°C y posteriormente, entre 450 a 1000°C, la velocidad de
la perdida de peso es mas lenta, figura 28.
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La curva de ATD correspondiente a la muestra A3C, figura 28 (b), es similar a las
curvas correspondientes a las muestras A1C y A3S. Se observa un pico
exotérmico bien definido a 451°C que debe representar, principalmente, la
descomposicion del acetato, asi como un pequefio hombro a aproximadamente
440°C que puede tener informacion sobre una transformacion de fase y a 700°C el
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cambio de pendiente de la linea de base que puede indicar otra transformacion de
fase.

b) Método Pechini modificado

El analisis termogravimetrico se utiliz6 para caracterizar también las muestras
obtenidas por este método, utilizando tanto la sintesis por la rutal como por la ruta
2. El fin de aplicar esta técnica a estas muestras fue el de determinar a qué
valores de temperatura ocurrian los cambios mas importantes de descompaosicion
de las muestras analizadas.

En la figura 29 se observan los TG obtenidos para diferentes relaciones de
CaO/SiOz utilizando la ruta 1 para la sintesis de los silicatos. Se puede observar
claramente que las muestras presentan una gran pérdida de peso por encima de
350°C y hasta ~ 500°C. Para las muestras obtenidas por la ruta 2, figura 30, los
TG son muy similares presentando una mayor pérdida de peso entre 250 y 500°C,
para la muestra con una composicion de CaO/SiOz de 75/25, y entre 300 y 450°C
para las muestras 65/35 y 58/42
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Figura 29 Curvas de Termogravimetria (TG), para muestras con distintas relaciones de
CaO/SiOy, sintetizadas utilizando la ruta 1: a) 58/42, b) 65/35 y c) 75/25.
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3.3.2 Fases Cristalinas presentes en los sdlidos

A) Método de precipitacion

Como se menciond en capitulos previos, esta técnica se utilizé para caracterizar
los polvos ceramicos obtenidos, tanto por el método de coprecipitacion como por
el método pechini tratadas a diferentes temperaturas, para determinar las fases
cristalinas presentes y su evolucion. La identificacion de los picos presentes en los
difractogramas, se realiz6 utilizando una base de datos que contiene los
difractogramas patrones de una gran cantidad de materiales solidos (cartas). Esta
base permitié determinar las fases cristalinas presentes en las muetras obtenidas
por los dos métodos de sintesis empleados, se asigndé a cada difractograma
analizado, la carta patron (PDF) correspondiente a la fase cristalina identificada.

Efecto del precipitante

En la figura 31 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes a
muestras solidas obtenidas al secar a 60°C la suspensidon coloidal del sistema
SiO2-Ca(CH3CO00)2-H20-NH40OH, en una relacion 70/30 de CaO/SiO2 (muestra
A2S60), y de tratarlo térmicamente a 1100°C durante una hora (muestra
A2S1100). El difractograma correspondiente a la muestra A2S60, figura 31 (a),
indica que el sélido es amorfo y la forma del mismo coincide con el del SiO2
obtenido de la cascarilla de arroz [1]. Al tratar el sélido a 1100°C, figura 31 (b), su
difractograma muestra la presencia de CazSiOs4 (ortorrombico) y CasSiOs
(rombohedral y monoclinico), fases cristalinas de la familia de las que presentan
propiedades cementantes; en la tabla 10 se indican las fases identificadas en los
difractogramas de la figura 31.
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Figura 31. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras sélidas obtenidas del
sistema SiO,-Ca (CH3COO) »-H20-NH4OH, con una relacién 70/30 de CaO/SiO,, secada a
60°C (A2S60) (a) y tratada térmicamente a 1100°C (A2S1100) (b).

En la muestra A2S, la fase amorfa que se tiene a los 60°C se transforma, a través
del tratamiento térmico a 1100°C durante 1 hora, en o’-C2S (fase que predomina
por encima de los 600°C y que es el resultado de la transformacion B — o’ al
calentar la muestra[17]) y en las fases monoclinica y romboédrica del C3S que son
estables a temperaturas mayores de 1000°C [18]; considerando estos resultados
se puede concluir que en la muestra A2S1100 se han estabilizado fases de alta
temperatura, tanto del C2S y el C3S, y no existen las que deberian predominar a
temperatura ambiente, la y -C2S y la fase triclinica del CsS.
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Tabla 10. Principales fases cristalinas presentes en las muestras solidas obtenidas del
sistema 70/30 de CaO/SiO, sin acido, secada a 60°C y luego tratada a 1100°C,
precipitadas con NH,OH y NaOH

TEMPERATURA 60°C 1100°C
MUESTRA
CazSiOs-Ortorrémbica (PDF
A2S Amorfa 330333)

CasSiOs - Romboédrica ( PDF
160906), Monoclinica (PDF
420551)

B2S

CazSiO4 (SEC)- (PDF 310302),
hexagonal (PDF 231045)
CaSiOz (SEC) (PDF 450156)
CasSisO1s ortorrombica (PDF

CaSiOs (SEC) ( PDF 460044),
monoclinico (PDF 270088)
CazSiO4 ortorrombica (PDF

200237-360642)

290368)
Acetato de calcio hidratado (PDF
390529-190200)

CasSiOs rombohedral -(PDF
160406)

SEC: estructura cristlina sin identificar.

Cuando se utiliz6 NaOH como precipitante, en el sistema de silice y acetato de
calcio con una relacion 70/30 de CaO/SiOz, ya desde el secado a 60°C (muestra
B2S60, figura 32 (a)) se obtienen fases cristalinas de silicatos de calcio: CaSiOs
sin estructura definida, Ca2SiO4 (hexagonal y otra con estructura cristalina sin
identificar) y CasSisO1s (ortorrombica), ademas de acetato de calcio hidratado. Al
tratar térmicamente la muestra a 1100°C (muestra B2S1100, figura 32 (b)), las
fases mencionadas anteriormente se transforman y se obtienen las siguientes:
CaSiOs (monoclinica y con estructura cristalina sin identificar), CazSiO4
(ortorrombica) y CasSiOs (romboédrica); en la tabla 10 se indican las fases
presentes en las muestras B2S60 y B2S1100.
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Figura 32. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras solidas obtenidas del
sistema SiO»-Ca (CH3COO),-H,O-NaOH, con una relacion 70/30 de CaO/SiO,, secada a
60°C (B2S60) (a) y tratada térmicamente a 1100°C(B2S1100) (b).

En resumen, la muestra B2S presenta a temperatura ambiente, después de secar
a 60°C la suspensién, CS y la fase estable del C2S para esta condicion (la fase y-
C2S), el CasSisO1s y acetato de calcio hidratado. Si esta muestra se trata a
1100°C, durante 1 hora, se obtiene para-wollastonita (3’-CS que es una fase de
baja temperatura), o’-C2S (estable por encima de los 600°C) y la fase romboédrica
del C3S (estable a T> 1000°C); por lo tanto en esta muestra también se han
estabilizado a temperatura ambiente dos fases de alta temperatura, del di y
trisilicato de calcio, después de someterla a un tratamiento a 1100°C.

En la figura 33 se muestran los difractogramas correspondientes a soélidos del
sistema CaO:SiO2 con una relacién 70/30 (con HNOs 0.1M), precipitadas con
amonio, y en la figura 34 el de los sélidos obtenidos utilizando como precipitante
NaOH; en la tabla 11 se resume las fases presentes en estas muestras.
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Figura 33. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras sdlidas obtenidas del
sistema SiO; -Ca(CH3COO), -HNO3-NH4OH, con una relacion 70/30 de CaQO/SiO,: secada
a 60°C (A2C60) (a) y tratada térmicamente a 1100°C (A2C1100) (b).

97



Capitulo 3. Resultados y Discusion

CaSi0g &
CaSily »
Ca(CH4 00,

B2C1100
{b)

&

u.a

.l.‘l
IR :

ol

y | I

|| |
II?JI M , 1oL .
f SN L Y TN O R T 1) L L S | -“,._.,\n.k‘_z"‘u" PP Y

W“wﬂj‘-’r

E\J \ajf\ ﬂ ﬁiw.. BZ{C}EO
‘J AL " T S ’
ML%;W@ 44 "*'xwtqgr,u.%wfm;«,ﬂww otvdonan,
20,000 40.000 B0.000 I

2 Theta [deq ]

Figura 34. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras solidas obtenidas del
sistema SiO, -Ca(CH3C0O0), -HNO3-NaOH, con una relacién 70/30 de CaO/SiO,: secada a
60°C (B2C60) (a) y tratada térmicamente a 1100°C (B2C1100) (b).

Tabla 11. Principales fases cristalinas presentes en muestras solidas obtenidas del

sistema 70/30 de CaO/SiO, con acido, secada a 60°C y tratada a 1100°C, precipitadas
con NH4OH y NaOH.

180306)- (SEC) (PDF 450156)
CazSiO4 ortorrombico (PDF
200237)

Acetato de calcio dihidratado
(PDF390529-190200)

TEMPERATURA 60°C 1100°C
MUESTRA
A2C Amorfa CaSiOs -Triclinico (PDF
290372), Monoclinica (PDF
270088- 431460)
B2C CaSiOs (cubico) (PDF CaSiOstriclinico ( PDF

290372-420550-420547)-
Monoclinico (PDF 431460)

SEC: estructura cristlina sin identificar.

98



Capitulo 3. Resultados y Discusion

Comparando los resultados de la tabla 10, sistema sin &cido, y la tabla 11, sistema
con &cido, se encuentra que para las muestras secadas a 60°C las fases
cristalinas son similares: amorfas para las que se precipitaron con NH4OH
(muestras A2S y A2C) y CaSiOs y Ca2SiOa4, con diferentes estructuras cristalinas,
para las muestras precipitadas con NaOH (muestras B2S y B2C). La variacion
mas notable se observa en las muestras tratadas a 1100°C: mientras que para la
precipitada con NH4sOH existen las fases Ca2SiO4 y CasSiOs, tabla 10, en los
sélidos obtenidos de los sistemas precipitados con NH4OH y NaOH, en &cido, solo
esta presente el CaSiOs, tabla 11.

Por lo tanto, la fase amorfa que existe a 60°C en la muestra A2S se transforma, a
1100°C, en B-CS (wollastonita) y B’-CS (para-wollastonita), mientras que la
muestra B2C, tratada a 60°C y que presenta CS (fase cubica) y o’-C2S (fase de
alta), se transforma en B-CSy ’-CS a 1100°C.

Observando los difractogramas de las muestras precipitadas con NH4OH, figuras
31 y 33, y concretamente las tratadas a 60°C (A2S60 y A2C60), es evidente la
amorficidad de las mismas. Pero dado que la forma del difractograma es similar al
del SiO2 obtenido de la cascarilla de arroz, figura 16 y fuente de silicio para el
presente trabajo, la primera impresion que se puede tomar es que no hay
compuestos de calcio en el sdlido. Esta incertidumbre se elimina cuando se tratan
las muestras a 1100°C donde se hacen evidentes los picos del CaSiOs, Ca2SiO4 y
CasSiOs. Para explicar esta evolucion de las fases se puede considerar que al
inicio se tienen particulas de SiO2, figura 35, cubiertas con complejos de calcio
debido a una precipitacion superficial; dado que el “core” de cada particula es
silice, el difractograma indicara la presencia de este oxido y no detectara la
presencia de compuestos de calcio debido al pequeiio espesor que debe tener el
recubrimiento. Al calentar el sistema, y mas a una temperatura de 1100°C, el
calcio difundira de la superficie de la particula hacia el interior de la silice
favoreciendo la reaccion del calcio con el silicio y la formacion de los silicatos de
calcio mencionados anteriormente.
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Hidrolisis del calcio

Ca '+ OH — CaOH"®

Final de la adicién de NH4OH: pH 11

>

CaOH*o Ca®™
Final del tratamiento térmico a 1000 °C
a-CS

B-C=%
- G5

Figura 35. Esquema del proceso de adsorcién del calcio sobre las particulas de silice y su
posterior difusién hacia el interior de las mismas.

Otro aspecto que hay que resaltar, para los sistemas precipitados con NaOH, es
que ya después del secado de la muestra, a 60°C, se tengan silicatos de calcio.
Este resultado indica que el SiO2 reacciona con el calcio a muy bajas
temperaturas en este sistema lo que pone en evidencia la alta reactividad de la
silice dada su amorficidad y alta superficie especifica.

De los resultados obtenidos hasta el momento se puede concluir lo siguiente con
relacion al efecto de la naturaleza del precipitante:

e La Unica muestra donde no hay CS a 1100°C es en la A2S.
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e Las principales fases del CS que se presentan a 1100°C en las muestras,
independientes del precipitante, son la wollastonita (B-CS) y para-
wollastonita (f’-CS).

e Enla muestra A2C no hay C2S ni CsS.

e Para las muestras que contienen C2S a 60°C, las fases presentes son y-C2S
y o’-C2S (fase estable a T> 600°C).

e A 1100°C, la fase cristalina del C2S es la o’-C2S, independiente de la
naturaleza del precipitante.

Las estructuras cristalinas que presenta el CsS, en las muestras tratadas a
1100°C, son la romboédrica (A2S) y la monoclinica (A2S y B2S), fases de alta
temperatura.

De acuerdo a estos resultados, las muestras mas promisorias para obtener p-C2S
y CsS, fases cementantes, son la A2S y B2S. Por otro lado se observa que es
posible tener a temperatura ambiente, de manera estable, fases de alta
temperatura tanto del C2S como del CsS; el pequefio tamafio de particula debe
justificar este resultado.

Efecto de la temperatura de tratamiento

En la figura 36 se muestran los difractogramas de rayos x correspondientes a
muestras solidas obtenidas del sistema SiO2 -Ca(CH3COO)2 —H20, sin acido y con
una relacion 70/30 de CaO/SiO2, secada a 60°C (B2S60) y tratadas térmicamente
a 500°C (B2S500), 1000°C (B2S1000) y 1100°C (B2S1100), durante 1 hora. Por
otro lado, en la figura 37 se indican los difractogramas obtenidos de muestras
soélidas del sistema con acido y sometidos a los mismos tratamientos térmicos que
las muestras anteriores; el precipitante utilizado para obtener las muestras
anteriores fue NaOH. En la tabla 12 se resume las fases cristalinas presentes en
estas muestras.
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Tabla 12. Principales fases cristalinas presentes en muestras solidas obtenidas del
sistema 70/30 de CaO/SiO, sin &cido y con acido HNOs;, secadas a 60°C y tratadas a
500, 1000 y 1100°C ( precipitante utilizado NaOH).

ortorrémbico
(PDF 200237)
Acetato de
calcio (PDF
390529-190200)

(PDF 290368)

ortorrémbico
(PDF 200237),
(SEC) (310302)

TEMPERATURA
\ 60°C 500°C 1000°C 1100°C
MUESTRA
CaxSiOs4— (SEC) | CaSiOs- (SEC) CaSiOs CaSiOs-(SEC) (
(PDF 310302), (PDF 450156) monoclinico PDF 460044),
hexagonal (PDF (PDF 431460- monoclinico
231045) CasSisO1s- 270088), (PDF 270088)
CaSiOs-(SEC) ortorrémbica triclinico (PDF
(PDF 450156) (PDF 290368) 420547- CazSiO4
CasSisO1s- 420550- ortorrombica
B2S ortorrémbica 290372), (SEC) (PDF 200237-
(PDF 290368) (PDF 460044) 360642)
Acetato de CasSiOs - CasSiOs -
calcio romboédrica rombohedral
dihidratado (PDF (PDF 160406) (PDF 160406)
390529-190200) ortorrémbico
(PDF 160407)
CazSiOq-
ortorrémbico
(PDF 240034,
290369),
CaSiOs- CaSiOs - CaSiOs — CaSiOs—
(cubico) (PDF monoclinico monoclinico triclinico (PDF
180306), (SEC) (PDF 270088) (PDF 431460), | 290372-420550-
(PDF 450156) triclinico (PDF 420547),
B2C CasSisO1s - 290372) Monoclinico
CazSiOs- ortorrombica CazSiO4- (PDF 431460)

SEC: estructura cristlina sin identificar.
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CaSi0y a
0328i04 -
Cagsi[:ls ]
Cagsiso»]g &
CagSigyz +
" CaiCHaCO0),

[ X 1]
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o (d)
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B251000
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& [u}
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2 Theta [deg.]

Figura 36. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras sélidas obtenidas del
sistema SiO; -Ca(CH3C0OO0),; —H,0 -NaOH, con una relacién 70/30 de CaO/SiO,, secada a
60°C (B2S60) (a) y tratada térmicamente a 500°C (B2S500) (b), 1000°C (B2S1000) (c) y
1100°C (B2S1100) (d).
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CaSi0; a
CasSi0g &

i C835i5013 -
CalCHzC00,

A B2C1100
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R ]

B2 C1000
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(c)
L ]
A ﬂhro n n *
e . '
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(=

B2C500
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20,000 40,000 60.000
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Figura 37. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras sélidas obtenidas del
sistema SiO; -Ca(CH3C0OO0), —HNO3; -NaOH, con una relacién 70/30 de CaO/SiO;, secada
a 60°C (B2C60) (a) y tratada térmicamente a 500°C (B2C500) (b), 1000°C (B2C1000) (c) y
1100°C (B2C1100) (d).
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Observando los resultados de la tabla 12 se puede apreciar que las siguientes
transformaciones de fase ocurren al tratar térmicamente las muestras de silicato
de calcio solidas.

Muestra B2S:
0] CSs

SEC_500°c, SEC 1000°C,.M(wollastonita 2M),T(wollastonita 1T), SEC
1100°c , SEC, M(wollastonita 2M)
En la muestra tratada a 1000°C se tiene wollastonita (3-CS) y para-wollastonita (B’-
CS) que se transforman en una fase sin estructura cristalina definida, y se
mantiene la f’-CS, cuando se trata la muestra a 1100°C durante 5 minutos.

(i) C2S
SEC, H(y-C2S) _500°C , No hay _1000°C, O(co’-C2S) 1100°C , O(cr’-C2S)

El C2S que existe presenta una fase de alta temperatura, o’-C2S, en solidos
tratados a 1000 o0 1100°C durante 5 minutos y luego llevados a temperatura
ambiente.

(iii) CsS
No hay _500°C , No hay _1000°c, O, R _1100°c, R
Para el caso del C3S se estabiliza una fase de alta temperatura, romboédrica, a
temperatura ambiente después de tratar la muestra a 1000 o 1100°C, durante 5
minutos. El sélido tratado a 1000°C presenta una fase cristalina del CsS, la
ortorrombica, que la literatura no la relaciona con los cementos [14,15].

Muestra B2C:

() CS

C, SEC_s00°C |, M(wollastonita 2M) _1000°C | M(wollastonita 2M), T(wollastonita

1T) _1100°c, M(wollastonita 2M), T(wollastonita 1T)

En esta muestra, salvo las fases cubica y sin estructura definida del CS que
existen en la que se seco a 60°C, las tratadas a diferentes temperaturas
presentaron como principales fases cristalinas la para-wollastonita (f’-CS) y la
wollastonita (B-CS), aun en el sdlido tratado a 1100°C durante 5 minutos.
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(i)  C2S

O(a’-C2S) _500°C , No hay _1000°C, O(a’-C2S), SEC _1100°C , No hay

La fase o’ del C2S, estable a temperaturas mayores de 600°C, es la que existe
cuando este silicato de calcio esta presente en el sélido secado a 60°C y tratado
térmicamente a 1000°C.

En la tabla 13 se indican las fases cristalinas presentes en las muestras solidas
obtenidas del sistema 75/25 de CaO/SiO2 precipitadas con NH4OH, sin &cido
(figura 38) y con &cido (figura 39), y posteriormente tratadas térmicamente a
diferentes temperaturas durante 5 minutos. Analizando los resultados de la tabla
13, la variacion mas notable se observa en las muestras del sistema con acido,
secada a 60°C y posteriormente tratadas térmicamente a 500°C y 1000°C (figura
39): los difractogramas, figura 39, presentan una parte amorfa no asi los que
corresponden a muestras obtenidas de un sistema sin acido.
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CaSidg a
Cazsily e
CalCHqC00,

L
"

A3S1000
fc)

u.a

44 A3S500
s N {b)

Mrdnaifin,

20,000 40,000 G 0.000
2 Theta [deg.]

Figura 38. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras solidas obtenidas del
sistema SiO; -Ca(CH3COQO), —H>O —NH4OH, con una relacion 75/25 de CaO/SiO,, secada
a 60°C (A3S60) (a) y tratada térmicamente a 500°C (A3S500) (b), 1000°C (A3S1000) (c) y
1100°C (A3S1100) (d).
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CaSi0y 4
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Figura 39. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras sélidas obtenidas del
sistema SiO, -Ca(CH3COO), —HNO3s; —NH4OH, con una relaciéon 75/25 de CaO/SiO,,
secada a 60°C (A3C60) (a) y tratada térmicamente a 500°C (A3C500) (b), 1000°C
(A3C1000) (c) y 1100°C (A3C1100) (d).
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Tabla 13. Principales fases cristalinas presentes en muestras solidas obtenidas del
sistema 75/25 de CaO/SiO;, sin &cido y con acido HNOs, secadas a 60°C y tratadas a
500, 1000 y 1100°C (precipitante utilizado NH4OH).

TEMPERATURA

MUESTRA

60°C

500°C

1000°C

A3S

CaSiOs -monoclinica
(PDF 270088), triclinico
(PDF 420547), (SEC)
(PDF 460044)
CazSiO4 -ortorrombica
(PDF 200237),( SEC)
(PDF310302), hexagonal
(PDF 231042)
Acetato de calcio
hidratado
(CH3CO0O0)2Ca 0.5H20 —
(PDF 140792, 190199)

CaSiOz3 - triclinico (PDF
420550-420547-290372),
ortorrémbica (PDF290368)

CaSiOs - monoclinico (
PDF 431460-270088),
triclinico (PDF 420547)
CazSiOs - ortorrémbico
(PDF 200237-310299-
240234- 310297-310298),
monoclinico (PDF
330302)

A3C

Parte amorfa

CaSiOs -monoclinico
(PDF 431460), triclinico
(PDF 290372-310300)

CazSiOa - ortorrombico
(PDF 240234- 200237-
240034), hexagonal
(PDF 231042),
monoclinico (PDF
330302)

CasSiOs - ortorrombico
(PDF 160407)
Acetato de calcio
hidratado
CH3COO0)2Ca 0.5H20
(PDF 140792, 190199)

Parte amorfa

CaSiOs - triclinico (PDF
290372-420547-420550),
(SEC) (PDF 450156)

Parte amorfa

CaSiOsz-monoclinica
(PDF 431460)
CazSiOs4 - (SEC) (PDF
310302)

SEC: estructura cristlina sin identificar.

Observando los

resultados de

la tabla 13 se ve

gue las siguientes

transformaciones de fase ocurren al tratar térmicamente las muestras precipitadas

con NH4OH:
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Muestra A3S:

() CSs
SEC, M(wollastonita 2M), T(wollastonita 1T) _500°C | T(wollastonita 1T) _1000°C,
M(wollastonita 2T), T(wollastonita 1T)

Las fases del CS que estan presentes en esta muestra, independiente de la
temperatura de tratamiento, son la wollastonita 1T (B-CS) y/o la wollastonita 2M
(B-CS).

(i) C2S

O(a’-C2S),H(y-C2S) _500°c , No hay _1000°C, O(a’-C2S), M(B-C2S)

En la muestra A3S, salvo para la tratada a 500 °C, siempre esta presente el C2S
principalmente como fases de alta temperatura (o’-C2S y B-C2S, esta ultima de
interés para los materiales cementantes); solo en la muestra secada a 60 °C esta
presente la fase estable a temperatura ambiente (y-C2S).

Para la muestra A3C

() CS

M(wollastonita 2M), T(wollastonita 1T) _500°Cc | SEC,T(wollastonita 1T) _1000°C,
M(wollastonita 2M)

La fase del CS que predomina en las muestras tratadas a altas temperaturas es la
para-wollastonita (p’-CS).
(i) C2S

O(a’-C2S),M(B-C2S),H(y - C2S) _500°C , No hay _1000°C , SEC

En la muestra secada a 60°C existe una mezcla de fases del C2S entre las que se
encuentran las estables a altas temperaturas, o’-C2S y B-C2S, y la estable a
temperatura ambiente (y-C2S).

(iii) CaS

O__s00°Cc, No hay _1000°c,, No hay
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Solo en la muestra secada a 60°C existe C3S y presenta una estructura cristalina
ortorrombica. Tanto para la muestra A3S60 y A3C60, se observa la presencia de
Ca(CH3COO): en el solido secado a 60°C.

Los resultados obtenidos del estudio del efecto del tratamiento térmico al que se
sometieron las muestras de interés, permiten concluir:

Las principales estructuras cristalinas del CS, para las muestras secadas a 60°C
independiente de la naturaleza del precipitante, son: cubica (B2S), monoclinica/
para-wollastonita (A3S, A3C) y triclinica/ wollastonita (A3S y A3C). Por otro lado,
para las muestras tratadas térmicamente a altas temperaturas las fases cristalinas
B-CSy B’-CS son las mas importantes.

Para las muestras que contienen C:S, después de ser secadas a 60°C, se
presentan, principalmente, las siguientes fases cristalinas: y-C2S (B2S, A3S, A3C),
o’-C2S (B2C, A3S, A3C) y B-C2S (A3C).

Para las muestras tratadas a altas temperaturas, el C2S presenta las siguientes
fases cristalinas: o’-C2S (B2S, B2C, A3S) y B-C2S (A3S).

La dGnica muestra que contiene C3S a 60°C es la rotulada con A3C pero los
tratamientos térmicos posteriores eliminan la presencia de esta fase cristalina en
la muestra.

La muestra B2S no presenta C3S a 60°C pero tratandola a 1000°C, durante 1
hora, se forma la fase ortorrombica y a 1100°C la fase romboédrica de este
compuesto.

La diferencia entre las muestras A2S, A2C (tablas 10 y 11) y A3S, A3C (tabla 13)
no solo es el valor de la relacion CaO/SiO2 sino la duracion del tratamiento
térmico, una hora para la razon de composicién 70:30 y cinco minutos para las de
razon 72:25. Lo anterior justifica la diferencia que hay entre las tablas 10 y 11
(A2S y A2C) con la tabla 13 (A3S y A3C). De las muestras estudiadas, las mas
promisorias para obtener las fases cementantes son: A3S, A3C y B2S. Para un
trabajo futuro hay que realizar un estudio mas cuidadoso sobre las
transformaciones de fase que experimenta una muestra al variar el tiempo de
duracién del tratamiento a la temperatura definida previamente.
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Efecto de la concentracion

Para determinar el efecto de la relacion de las concentraciones de los Oxidos
CaO/SiO2, sobre las fases que se obtienen a diferentes temperaturas, se
consideraron las razones 58/42 y 75/25, valores definidos del diagrama de fase
SiO2-CaO [18], para sistemas sin y con acido y precipitadas con NH4OH. En la
tabla 14 se indican las fases presentes en las muestras del sistema sin acido y en
tabla 15 los datos de las muestras con &cido. Los difractogramas de los que se
obtuvieron los datos resumidos en las tablas se ilustran en las figuras 40 y 41.

Analizando los resultados indicados en la tabla 14, y observando los
difractogramas de la figura 40, se observan las siguientes transformaciones de
fase en los sélidos obtenidos del sistema sin &cido:

Muestra A1S:
() CS

M  (wollastonita 2M), T(wollastonita 1T) _s00°c , M(wollastonita 2M),

T(wollastonita 1T), C _1000°c, M(wollastonita 2M), T(wollastonita 1T)

Las principales fases del CS, en las muestras tratadas a diferentes temperaturas,
son la wollastonita (triclinica) y la para-wollastonita (monoclinica).

(i)  CsS
T,R_500°C, No hay _1000°C, No hay

Las fases del CsS, presentes en la muestra secada a 60°C, corresponden a una
de alta temperatura, romboédrica, y a otra que es estable a temperatura ambiente,
la triclinica.
Muestra A3S:

(CS

M (wollastonita 2M), T(wollastonita 1T), SEC _500°C , O(pseudo wollastonita),

T(wollastonita 1T) _1000°c, M(wollastonita 2M), T(wollastonita 1T)

(i)  C2S
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SEC,0(a’-C2S),H(y-C2S)_500°C . No hay

Tabla 14. Principales fases cristalinas presentes en muestras soélidas obtenidas del
sistema 58/42 y 75/25 de CaO/SiO,, sin acido, secadas a 60°C y tratadas a diferentes

=y

temperaturas (precipitante el NH4sOH).

==

1000°C . O(a’-C2S),M(B-C2S)

TEMPERATURA

MUESTRAS

60°C

500°C

1000°C

AlS

Fase amorfa
CaSiO3 Monoclinico
(PDF 270088) triclinico
(PDF 420547, 290372,
310300)
CaSi20s (SEC) (PDF-
150130)
CasSiOs triclinico (PDF-
310301), rombohedral
(PDF-160406)

Fase amorfa
CaSiOs Monoclinico
(PDF 431460), triclinico
(PDF- 420550, 420547),
clbico(PDF-180306)

CaSiOz Monoclinico
(PDF 431460, 270088)
triclinico (PDF 420550,

290372, 420547)

A3S

CaSiOs Monoclinico
(PDF 270088) triclinico
(PDF 420547) (SEC)
(PDF 460044)
CazSiOg4 ortorrémbico
(PDF- 200237) (SEC)
(PDF-310302),
hexagonal (PDF-
231042)
Acetato de calcio
hidratado
Ca(CHz3CO0O0)2. 0.5H20
(PDF 140792, 190199)

CaSiOaztriclinico (PDF-
420550, 420547,
290372). ortorrémbico
(PDF 290368),

CaSiOz Monoclinico
(PDF 431460, 270088)
triclinico (PDF -
420547)
CazSiO4 ortorrémbico
(PDF- 200237, 310299,
310298, 240234,
310297) monoclinico
(PDF-330302)

SEC: estructura cristlina sin identificar.
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CaSi0y a
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A3S1000

a A A151000
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(€)
Figura 40. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras sdlidas obtenidas del
sistema SiO; -Ca (CH3COO); —H,O —NH4OH, con una relacion 58/42 y 75/25 secadas a
60°C(a) y tratadas térmicamente a 500°C(b) y 1000°C(c).

En la tabla 15 se encuentran resumidas las fases cristalinas presentes en los
sistemas con 58/42 y 75/25 de CaO/SiOz, con acido, secadas a 60°C y tratadas
térmicamente a 500°C y 1000°C, durante 5 minutos. Con base en estos datos y de
los difractogramas de la figura 40, se pueden determinar las siguientes
transformaciones de fase para estos solidos:

Muestra A1C:
() CS

SEC, M(wollastonita 2M), T(wollastonita 1T) 5OO°Q| M(wollastonita 2M), T(wollastonita

1T),C _1000°C, C

Las principales fases del CS presentes en estas muestras son la para-wollastonita
monoclinica y la wollastonita -triclinica.

(i)  CoS
SEC,H(y-C,S)_500°C, No hay _1000°G, SEC
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Las fases del C2S presentes en estas muestras son la y-C2S y aquella que no
tiene una estructura cristalina definida (para la muestra secada a 60°C).

Muestra A3C:
0] CSs
M(wollastonita 2M),T(wollastonita 1T) _500°C, SEC,T(wollastonita 1T) _1000°G

M(wollastonita 2M)

(i) C2S

M(B-C2S), O(c’-C2S),H(y-C2S) _500°C,, No hay _1000°G, SEC

L~y
(iii) C3S
O_500°C, No hay _1000°C, No hay
Tabla 15. Principales fases cristalinas presentes en muestras sélidas obtenidas del
sistema 58/42 y 75/25 de CaO/SiO,, con HNO3, secadas a 60°C y tratadas a diferentes
temperaturas (precipitante el NHsOH).

TEMPERATURA

60°C 500°C 1000°C

MUESTRAS

CaSiOs cubico

180306)

Fase amorfa
CaSiOs Monoclinico

CaSiOs3 Monoclinico
(PDF 270088) triclinico

(PDF

Al1C

(PDF 420547) (SEC)
(PDF-150130).
CazSi0s (SEC) (PDF-
310302), hexagonal
(PDF- 231045).
CasgSisO1s ortorrémbico
(PDF-290360).

(PDF 270088), triclinico
(PDF- 420547,420550),
cubico (PDF-180306).

CazSiOa
(SEC) (PDF- 310302)

A3C

CaSiOs Monoclinico
(PDF- 431460) triclinico
(PDF 290372, 310300).
CazSiOs  ortorrémbico
(PDF- 200237, 240034,
240234), monoclinica
(PDF 330302)
hexagonal (PDF-
231042).

CasSiOs  ortorrémbico
(PDF-160407)
Acetato de
hidratado
Ca(CH3COO). 0.5H20
(PDF 140792, 190199)

calcio

Fase amorfa

CaSiOsz triclinico (PDF-
290372, 420547).
(SEC) (PDF 450156),

Fase amorfa

CaSiOs Monoclinico
(PDF 431460)

CazSiOs

(SEC) (PDF- 310302)

SEC.: estructura cristlina sin identificar.
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CaSi0y a
CasSi0y &
Cagmi0s O
CagligOg »
CaSigOS [+]
o CalCHC00),

u.a
20.000 40.000 50.000
2 Theta [deg ]
(a)
A
A3C500
A
A 4 &
.4 Y A &
\ s
A1C500

20,000 40.000 50.000
2 Theta [deg ]

(b)
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CaSi0y
CazSi0y #

i A3C1000

u.a

A1C1000

L’“‘“-«-—M\W—J‘“JL‘ "J wmﬂ‘».ﬁmimmj\

20,000 40.000 50,000
2 Theta [deqg.]

(€)
Figura 41. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras soélidas obtenidas del
sistema SiO, -Ca(CH3COO0), —-HNOs; —NH4OH, con una relacion 58/42 (A1C) y 75/25
(A3C), secadas a 60°C (a) y tratadas térmicamente a 500°C(b) y 1000°C(c).

A partir de los datos obtenidos considerando el efecto de la concentracion de los
precursores, sobre las fases cristalinas presentes en las muestras, se puede
concluir lo siguiente:

e Aunque las muestras obtenidas de sistemas sin acido, A1S y AS3S,
presentan algunas diferencias cuando son secadas a 60°C, al tratar los
solidos a 1000°C, durante 5 minutos, se obtienen las mismas fases: CS
(monoclinica vy triclinico) y C2S (monoclinica y ortorrombica). Algo similar
ocurre para las muestras obtenidas de sistemas con acido, salvo que a
1000°C el CS que existe en el sélido A1C presenta una estructura cristalina
cubica y el de la muestra A3C monoclinica.
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B) Método Pechini Modificado

Al igual que para las muestras obtenidas por coprecipitacion, la difraccion de rayos
X se empled para determinar las fases cristalinas presentes en los compuestos
sélidos obtenidos de la sintesis por pechini, sometidos a una precalcinacion a
aproximadamente 300°C; los resultados de este estudio se indican a continuacion.

Efecto de la concentracion

Para determinar el efecto que produce la relacién de los precursores de calcio y
silice, sobre las fases cristalinas que se obtienen a la temperatura de 300°C, se
consideraron las razones 58/42, 65/35 y 75/25; inicialmente se empled la ruta 1
descrita en el numeral 2.4 del procedimiento experimental, capitulo 2, como
método de sintesis.

Los difractogramas de las muestras sdlidas obtenidas para las diferentes
concentraciones CaO/SiO2 estudiadas, y calcinadas a 300 °C, se indican en la
figura 42; las principales fases cristalinas presentes en las mismas se reportan en
la tabla 16.

Tabla 16. Principales fases cristalinas presentes en las muestras sélidas obtenidas del
sistema 65/35 y 75/25 de CaO/SiO,, precalcinadas a 300 °C y sintetizadas utilizando la
ruta 1 del proceso.

MUESTRAS RUTA 1

65/35 75/25
CaSiOs -Monoclinico (PDF CaSiOs -Monoclinico (PDF
840655 - 760925) 840655 - 760925)
CauSi206 (CO3) (OH)2-
(SEC) (PDF 290308) Cas(CeHs07)2.4H20
Cas(CsHs07)2.4H20 - Monoclinico (PDF 251568,
Monoclinico (PDF 251568, 010088, 282003)

010088, 282003)

SEC: estructura cristlina sin identificar.

Analizando los resultados indicados en la tabla 16, y observando los
correspondientes difractogramas, se observa que para las dos concentraciones las
fases cristalinas obtenidas son muy similares: CaSiOs (wollastonita 2M) y citrato
de calcio hidratado. Ademas, en la muestra 65/35 de CaO/SiO2 que contiene mas
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existe un oxicarbonato basico de silicio y calcio, CasSi20s(CO3)(OH)2, que es
natural que se forme durante el proceso de calcinacion.

Casio, e
Cag8ia0g (GO I(0H), <
Ca,CeH045,4H,0

ua

’ %
e 1 T T P g (a)

0 20.000 40.000 B0.000

Figura 42. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras sélidas obtenidas del
sistema SiO, -Ca(CH3;COO),, utilizando la ruta 1 para la sintesis y precalcinadas a
~300°C, para relaciones de CaO/SiO- de (a) 65/35 y (b) 75/25.

Efecto de la ruta de sintesis

Para determinar el efecto de utilizar la ruta 1 o la ruta 2 de sintesis, sobre las fases
cristalinas presentes en los soélidos que se obtienen al final del proceso, se
analizaron los difractogramas de rayos X de la figura 43 obtenidos para la muestra
con concentracion 75/25 de CaO/SiO2, precalcinada a 300°C y tratada
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posteriormente a 1000°C. Las fases cristalinas presentes en los solidos se
reportadan en la tabla 17

Tabla 17. Principales fases cristalinas presentes en las muestras soélidas obtenidas por la
ruta 1 y ruta 2, para una relacion 75/25 de CaO/SiO,, precalcinadas a 300°C y
posteriormente tratadas térmicamente a 1000°C.

MUESTRA 75/25 DE CaO/SiO2

Rutal Ruta 2
CazSiO4 -Monoclinico (PDF 3CazSi04 2H20-(SEC) (PDF
830465, 830464) 030728)
B-Caz2SiO4 -Monoclinico (PDF
090351) a-CasSi207 - Monoclinico
CasSiOs -Ortorrémbico (PDF (PDF 090327)

170445, 160407, 130209)
SEC: estructura cristlina sin identificar

Observando los difractogramas obtenidos para las muestras sintetizadas a través
de las dos rutas (figura 43), para una concentracion 75/25 de CaO/SiO2, es
evidente la presencia de fases muy similares, destacandose en la ruta 1 la
existencia de la fase monoclinica p-C2S, fase muy importante en la composicion
de los materiales cementantes.
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CaziSi0y)

- p-Ca,5i04 @
3Ca251042H20 A
'::EIEEiDE a
t-CasS5i,0- m

2 Tetha [deq.]

Figura 43. Difractogramas de rayos x correspondientes a muestras solidas obtenidas del
sistema SiO, -Ca (CH3COO);, con una relacion 75/25 de CaO/SiO; precalcinadas a 300°C
y posteriormente tratadas a 1000°C, sintetizadas a través de: (a) ruta 1 y (b) ruta 2.

Con el objetivo de determinar el efecto de la relacion CaO/SiOz, sobre las fases
cristalinas presentes en el producto final, se eligido la ruta 2 de sintesis para
observar las fases presentes en cada composicion, ya que ésta permite obtener
un menor tamafo de particula y una mejor distribucién de tamafio de particula, tal
como se vera en el estudio de MET que se indicard mas adelante. En la tabla 18,
se indican las fases cristalinas presentes en muestras con diferente relacion
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CaO/SiOz2, sintetizadas utilizando la ruta 2, y cuyos difractogramas se muestran en
la figura 44.

Tabla 18. Principales fases cristalinas presentes en las muestras sélidas, obtenidas por la
ruta 2, para diferentes relaciones de CaO/SiO, (58/42, 65/35 y 75/25), precalcinadas a
300°C y posteriormente tratadas térmicamente a 1000°C.

RUTA 2

58/42 65/35 75/25

CazSiO4 - (PDF 830465, CazSiO4 -(PDF 830465, 3CazSi04 2H20-(SEC) (PDF
830464) 830464) 030728)
B-CazSiO4 - Monoclinico
CasSi207 - Monoclinico (PDF (PDF 090351) o-CasSi207 - Monoclinico

760623) CasSiOs - (SEC) (PDF (PDF 090327)

130209)

SEC: estructura cristlina sin identificar.

Comparando los resultados obtenidos en la tabla 18 se puede concluir que, para
las tres relaciones CaO/SiOz2, las fases cristalinas presentes en los solidos son
muy similares, obteniéndose fases como C2S, CsS y CasSi2O7 tal que para la
composicion 65/35 existe la fase - C2S, fase de alta temperatura muy importante
en los materiales con propiedades cementantes, y una fase C3S con estructura
cristalina sin identificar.
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Ca(Si0y) e
E—CEESiDq_ O]
3Caz5i0q2H0 A
Ca35iD5 a

- DL—CEIgEiED? u
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a
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Figura 44. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras solidas obtenidas del
sistema SiO, -Ca (CHsCOO), empleando la ruta 2 de sintesis, precalcinadas a 300°C y

posteriormente tratadas térmicamente a 1000°C, con composiciones: (a) 58/42, (b) 65/35
y (c) 75/25.
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Comparando los resultados de DRX obtenidos para las muestras sintetizadas a
través del método de precipitacién y por Pechini modificado, y considerando la
temperatura de tratamiento utilizado, se puede concluir que por coprecipitacion las
muestras mas promisorias para obtener las fases cementantes son las A3S, A3Cy
B2S, a una temperatura de 1100°C. Por otro lado, con el método Pechini
modificado y con un tratamiento térmico a 1000°C, las muestras presentan
principalmente las fases B-C2S y CsS. Ademas, independiente de la relacion de
CaO/SiO2 que se utilice, se obtienen fases que son importantes para la obtencién
de materiales con propiedades cementantes.

3.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo

a) Método de Coprecipitacion

Mediante espectroscopia FTIR se determinaron los principales grupos funcionales
presentes en los sistemas CaO/SiO2, sin acido y con &cido, utilizando como
precipitante el NH4OH.

En la figura 15 se muestra el espectro infrarrojo del dioxido de silicio obtenido de la
cascarilla de arroz que se utilizé como precursor de silicio en el proceso, y en la
figura 45 el del acetato de calcio, usado como precursor de calcio. En la tabla 19
se indican las bandas de IR correspondientes al acetato de calcio hidratado, figura
45, asi como la asignacion de las mismas a grupos funcionales y modos
vibracionales que se indican en la literatura [19, 20].

2855,85

%T
@
a
3758,91

I
3
3365,2

o
s

4000 3500 3000 2500 2000 lgOO 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Figura 45. Espectro Infrarrojo del acetato de calcio empleado como precursor de calcio.
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Tabla 19. Bandas de transmision de los espectros de infrarrojo correspondientes al
acetato de calcio hidratado [5,20].

(CH3COO0)2Ca
A (Cm'l) BANDAS

624 7 (-COO0)
674 8 (COO0) deformacion en el plano
947 12 acetato de calcio
1049 v1 deformacion (CHsCOO).Ca
1028 v1 deformacién (CH;COO).Ca
1450 vs deformacion(CH;COO0).Ca
1533 vs deformacion(CH;COO0).Ca
2370 y deformacion (C-H)
2929 -C-H vibraciones tension
3365 O-H vibraciones tension

v: Vibraciones de flexion o deformacion fuera del plano

Efecto del precipitante

En la figura 46 se muestran los espectros de infrarrojo correspondientes a
muestras sélidas obtenidas utilizando como precipitante el NaOH, B3S60 y
B3C60, y NH4OH, A3S60 y A3C60. Los resultados mas destacados de este
analisis se indican a continuaciéon. Comparando los espectros de los sistemas sin
acido y diferente precipitante (B3S y A3S), figuras 46 (a) y (b), se observa una
banda centrada en ~ 3450cm™ que es mas ancha para la muestra precipitada con
NH4OH debido a la presencia de “aminas”, provenientes del hidréxido de amonio,
adicional a los OH asociados al agua. Ademas, las bandas entre 1400 — 1700 cm™
estan mas definidas en la muestra B3S precipitada con NaOH. Sin embargo en el
espectro de la muestra A3S, es evidente una banda a 960 cm™ la cual puede
corresponder a un silicato de calcio intermedio entre el CsS, 940cm™, y el B-C2S,
999 cm. Finalmente también aparecen bandas a 880 y 854 cm™, para la muestra
A3S, donde la banda a 880 cm™ se puede asociar a un enlace que involucra al
calcio.
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Figura 46. Espectros IR correspondientes a muestras, precipitadas con hidroxido de
sodio: (a) B3S y (c) B3C, y con hidréxido de amonio: (b) A3S y (d) A3C.
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Para los sistemas con &cido y diferente precipitante, figuras 46 (c) y (d), se
observa en el espectro de la muestra B3C una banda a 3800cm™ que indica la
presencia de grupos silanoles Si-OH [21]. En el espectro de la muestra A3C
aparecen dos bandas a 2927 cm y 2857 cm™ que corresponden al ya (C-H) y al
vs (C-H). En la regién entre 1300 — 1700cm™ se presenta una gran variacion entre
los espectros, siendo mayor la cantidad de bandas presentes en el espectro
correspondiente a la muestra B3C que en el de la A3C.

Otro cambio apreciable esta relacionado con la banda a 1100cm. Mientras en el
espectro de la muestra A3C estan muy bien definidas las bandas del SiO2
(1100cm, 803 cm* y 471cm™), en la muestra B3C no ocurre lo mismo, en ella
aparece una banda a 1050cm®, asociada al NOs, otra a 1028cm™ que
corresponde al & (CHs), un hombro a 800cm y una banda a 470cm™ que estaria
asociada a un modo vibracional del SiO2 [22]. En la muestra A3C se observa
claramente la presencia del SiOz2, utilizado como precursor, algo similar ocurre con
otras muestras (AlS, A1C, A3S y A3C) poniendo en evidencia que la reaccién
entre el SiO2 y el calcio es incipiente. De acuerdo con las caracteristicas del
espectro, la muestra B3C, figura 46 (c) ha experimentado un mayor avance en las
reacciones entre el SiOz2 y el compuesto de calcio; esta afirmacion se puede
corroborar observando los difractogramas correspondientes a estas muestras,
figuras 38 y 39, donde es evidente la presencia de una fase amorfa, posiblemente
perteneciente al SiOz, los picos del acetato de calcio que aun existe en las
muestras y picos correspondientes a los silicatos de calcio alli indicados que
serian el producto de las reacciones. De acuerdo a estos resultados, y a la
descripcion de la reaccion que ocurre entre el SiO2 y los compuestos de calcio
(figura 35), se propone gque las reacciones entre los compuestos de calcio y el
SiOz2, que conducen a la formacion de los silicatos de calcio, durante el proceso de
sintesis ocurren principalmente en la superficie de las particulas de silice.

A diferencia de los espectros de las muestras sin acido, figura 47, en los
correspondientes a las muestras A3C y B3C aparecen las bandas del NOs, que
forman compuestos, a 1384, 1056 y 772 cm™ y las del ion NO3z libre a 1477, 1295
y 1040cm™. En la tabla 20, se indica la asignacion de las principales bandas
correspondientes a las muestras analizadas en este numeral; para ello se utilizd
informacion de la literatura [20,22].
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Tabla 20. Bandas de los espectros IR de muestras con concentracion 75/25 utilizando
NaOH y NH4sOH como precipitante. [20, 22].

B3S B3C A3S A3C GRUPOS FUNCIONALES Y MODOS
VIBRACIONALES
3800
3749 Si-OH silanoles
3513 3512 3512 3456 O-H libre
3442 NHs* de aminas
2925 2927 va(C-H) vibraciones tensién
2860 2857
2250 2300 2364 CO2 ambiente
1608 1607 1609 va(CO), 8(H-O-H) y NH3*>1600
1535 1534 1538 1550 Va (COO)
1448 1444 1445 1450 vs (COO")
1030 1028 1029 d (CHy3)
1098 1100 Tetrameros siloxanos ciclicos
949 Modo vibracional que involucra calcio
803 Si-O vibraciones de tension
799 797
672 674 673 675 8 (COOQ) Deformacién en el plano
646
616 614 618 620 n (COQ) Deformacion fuera del plano
469 468 488 471 d (Si-O-Si) Deformacion en el plano

Efecto de las concentraciones

Comparando las bandas de los espectros infrarrojo, figuras 47 y 48, obtenidos
para diferentes relaciones de CaO/SiO2 (75/25, 65/25 y 58/42), utilizando como
precipitante hidréxido de amonio, y que estan resumidas en la tabla 21, hay una
banda ancha por encima de los 3000 cm™ que indica la presencia de aminas,
provenientes del hidroxido de amonio, y grupos OH del agua. A diferencia de los
espectros de las muestras sin &cido, figura 47, los correspondientes a las
muestras con acido presentan una pequefia banda a 2857cm™* que se puede
asociar al enlace C-H del acetato. Los espectros de las muestras A4S60 y A3S60,
presentan bandas a 955cm™ y 880cm™ que corresponden a modos vibracionales
que involucran enlaces con el calcio; esto se confirma observando el
difractograma de DRX de la muestra A3S60, figura 38 donde se evidencia la
presencia de las fases a-C2S y »~C2S. En la tabla 21, se indican las principales
bandas que aparecen en los espectros de las figuras 47 y 48, con su asignacion a
ciertos modos vibracionales de grupos funcionales referenciados en la literatura
[19, 20].
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Figura 47. Espectros IR de muestras con diferente concentracion: a) A1S60, b) A4S60 y
c) A3S60.
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Figura 48. Espectros de IR correspondientes a las muestras: a) A1C60, b) A4C60, y c)
A3C60.
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Tabla 21. Bandas de IR correspondientes a diferentes concentraciones de CaO/SiO;
58/42, 65/35y 75/25, secadas a 60°C, durante dos dias [20,22].

GRUPOS FUNCIONALES Y

A1S60 A1C60 | A4S60 A4C60 A3S60 A3C60 MODOS VIBRACIONALES
3862 3862 3864 3864
3743 3748 3748 3746 3749 Si-OH silanoles
3521 3512 O-H enlace hidrogeno
2927 2928 2927 2927 -C-H vibracion de tensién
2857 2857 2857
2358 2364 2397 2359 2300 2364 CO2 ambiente
1608 1608 1608 1608 1609 va(CO), 8(H-O-H) y NH3*>1600
1554 1543 1539 1542 1550 1538 va (COO)
1445 1448 1448 1447 1445 1450 vs (COO)
1385 1385 1389 3 (CHs)
1029 3( CHs)
1101 1100
1102 1099 1103 Tetrameros siloxanos ciclicos
880 Modo vibracional que involucra
calcio
803 803 803 803 803 Si-O vibraciones tension.
672 670 671 671 673 675 & (COO) Deformacion en el
plano
623 618 618 620 7 ( COO) Deformacion fuera del
plano
471 469 479 471 488 471 Si-O-Si Deformacion*

* Ademas contiene informacion de los enlaces relacionados con el calcio.
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En la figura 49 se observan los espectros de IR obtenidos para los anteriores
sistemas tratados térmicamente a 1000°C; para todos los sistemas se observa por
encima de 3000cm* una banda ancha, mas pronunciada para la muestra A4S100,
y una banda aguda a 3642cm™.
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Figura 49. Espectros de IR correspondientes a las muestras: (a) A1S1000, (b) A4S1000 y
(c) A3S1000.
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Comparando las bandas contenidas en el espectro de la muestra A1S60, figura 47
(@) y el de A1S1000, figura 49 (a), se puede observar que para la muestra A1S60
son evidentes las bandas asociadas al SiO2 (1102, 804 y 742 cm™) ya que este
sistema presenta una relacion 58/42 de CaO/SiO2, bastante rica en silice. Ademas
se observan bandas asociadas al acetato (1554 y 1446 cm™), que justifican el
resultado obtenido con DRX de esta muestra, figura 40 (a), donde es evidente la
presencia de picos pertenecientes al acetato de calcio y la existencia de una fase
amorfa. Por otro lado, comparando los espectros de la figura 47, la intensidad de
la banda a ~1100 cm, asociada al SiO2, con la de las dos bandas alrededor de
1500 cm, propias del grupo funcional COO- del acetato, en la muestra A1S60 es
mucho mas grande la asociada a la silice, situacion que se invierte para las otras
dos muestras, A4S60 y A3S60.

En el espectro de la muestra A1S1000, figura 49, aparece una banda muy intensa
a 1448 cm y otra 1039 cm'?, donde la primera esta asociada al enlace Ca-OH y la
ultima presenta la misma forma de la banda del SiO2 a 1100cm*; esta banda debe
proporcionar informacién tanto del enlace Si-O-Si como del Si-O-Ca indicando que
los enlaces se fortalecen ya que la banda se desplaza hacia valores bajos de
ndmero de onda.

Lo anterior se puede corroborar observando el difractograma de DRX obtenido
para la muestra A1S1000, figura 40 (c), en el cual se evidencia un lomo
representativo de la fase amorfa y los picos del CaSiOs. Estos resultados indican
gue los cinco minutos a 1000°C, a que fue sometida la muestra, no son suficientes
para que se desarrolle la reaccion completa entre el SiO2 y los compuestos de
calcio, por lo tanto en futuros trabajos hay que tomar como variable adicional del
proceso, el tiempo del tratamiento térmico al que hay que someter la muestra.

Comparando los espectros de las muestras A1C60, figura 48 y A1C1000, figura
49, se puede observar que en el primero, A1C60, son evidentes las bandas del
SiO2 (1103, 803 y 469cm™) dada la alta concentracién de este 6xido en la
muestra. Aparecen también bandas de acetato, a 1543 y 1448 cm™, y una banda a
1386cm? correspondientes al modo vz del nitrato que se justifica por el uso de
acido nitrico durante la sintesis de la muestra. Estos resultados son coherentes
con lo que se observa en el difractograma de DRX de esta muestra, figura 41,
donde es evidente la presencia de la fase amorfa y los picos pertenecientes al
acetato de calcio. Para la muestra A1C1000, aparece una banda de intensidad
mediana a 1452cm y una banda intensa a 1037cm?, similar a lo que se observo
para la muestra A1S1000, figura 49, estas bandas deben suministrar informacién
del enlace Ca-OH y Si-O-Si respectivamente; la Gltima banda se ha desplazado
hacia bajos valores de nimero de onda, indicando que el enlace Si-O-Ca también
esta presente en la muestra y que se fortalecen los enlaces. El difractograma de la
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figura 41 (c) justifica lo anterior, destacandose las fases CS-cubico y C2S con
estructura cristalina no definida.

Por otro lado, el espectro de la muestra A3S60 figura 46 (b), es muy similar a los
de las muestras A1S60 y A4S60, ademas de las bandas del SiO2 (1100, 800 y 468
cm?), se encuentran las bandas correspondientes al acetato a 1538 y 1445, y los
modos vibracionales del silicato de calcio asociados con las bandas a 1445, 960 y
880 cm. Estos resultados justifican lo que se observa en el difractograma de DRX
de la figura 38 correspondiente a la muestra A3S60, donde es evidente la
presencia de una fase amorfa, silicatos de calcio (CS, C2S) y acetato de calcio.

El espectro de la muestra A3S1000, figura 49, presenta una banda muy intensa a
1448cm?, asociada al enlace Ca-OH, una banda de intensidad media a 1086cm™,
que presenta la misma forma de la banda a 1100cm caracteristica del enlace Si-
O-Si; esta ultima banda, puede contener ademas informacion del enlace Si-O-Ca.
El difractégrama de la muestra A3S1000, figura 38 (c), justifica estos resultados;
en él se evidencia la presencia de las fases CS y C2S de los silicatos de calcio y
muy poca fase amorfa.

El espectro de la muestra A3C60, figura 48, presenta una banda bien definida a
1100cm™, correspondiente a los enlaces Si-O-Si, fraccion simétrica y antisimétrica
de tetrdmeros siloxanos y entre 1400-1600cm™ se observan dos bandas uno a
1551 y 1450cm?, pertenecientes al acetato. Estos resultados son corroborados
por lo que se observa en el DRX obtenido para esta muestra, figura 39 (a), donde
se observa una parte amorfa, perteneciente al SiO2, picos del acetato de calcio y
picos asociados a fases del CS, C2S 'y CsS.

En el espectro de la muestra A3C1000, figura 39 (c), se observa una banda
ubicada a 1093cm, banda tipica del diéxido de silicio, ademas en esta banda se
encuentra solapado un pico a 999cm™ que es caracteristico del B-C2S [19]. Estos
resultados son justificados observando el difractograma de DRX obtenido para
esta muestra, figura 39 (c), donde es evidente la presencia de una fase amorfa y
de fases cristalinas de CS, C2S 'y CsS.
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Figura 50. Espectros de IR correspondientes a las muestras: (a) A1C1000, (b) A4C1000 y
(c) A3C1000.
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En la tabla 22 se resume las bandas observadas en los espectros de las figuras 49
y 50, su asignacion a ciertos grupos funcionales, y modos vibracionales, de
acuerdo a los datos de la literatura [20].

Tabla 22. Bandas de IR correspondientes a diferentes concentraciones de CaO/SiO-

58/42, 65/35 y 75/25 y tratadas térmicamente a 1000°C durante 5 minutos.

GRUPOS
Al1C AlS A4S A4C A3C A3S FUNCIONALES Y
MODOS
VIBRACIONALES
3865
3856
3744 3749 3749 3742 Si-OH silanoles
3640 3639 3642 3641
3440 3447 3448 3445 3445 3437 O-H vibraciones tensién
2925 2927 2927 2926 2921 2928 -C-H vibraciones tension
2851 2859 2885 C-H acetato
2362 2358 2358 2360 2358 CO2 ambiente
1877 1794
1645 1642 1638 >1600 amonio*
1625 1625
1451 1449 1442 Ca-OH
1420 1423 1418
1081 1093 1086
1037 1038 1032 d- CHs
1012
956 Modo vibracional
880 880 878 879 del calcio, £-C2S
800 801 Si-O vibraciones
793 792 794 797 de tension
710
697 694 691
676 641
467 468 464 467 466 Si-O-Si deformacion

*puede estas quimisorbido dentro de la estructura

Un aspecto que es necesario resaltar, observando los diferentes espectros de IR
obtenidos, es que cuando el sélido se obtiene de sistemas que contienen HNOs3
siempre la intensidad de la banda asociada al Si-O-Si, ubicada ha ~ 1100 cm™ o
por debajo de este valor, es la mayor en el espectro (independiente de la relacion
CaO/SiO2 y del tratamiento térmico). Esto no sucede cuando no esta presente el
acido nitrico. En este caso hay otras bandas que tiene mayor intensidad: las
asociadas al COO-, alrededor de 1500 cmpara las secadas a 60°C, o la ubicada
a ~ 1450 cm, asociada al enlace Ca-OH, para muestras tratadas a 1000°C (esto
no se cumple cuando la muestra tiene alto contenido de silicio o sea para la
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relacion 58/42). Este resultado indica que la presencia de HNOs en el sistema
dificulta la disolucién de la silice y de alli la gran intensidad de las bandas
asociadas al SiO2 (~ 1100, ~800 y 470 cm™), lo que se observa en los espectros
IR de los sdlidos obtenidos del sistema SiO2-Ca(CH3COOH)2-NH4OH- H20-HNOs.
Por otro lado, en el sistema sin HNOs, se presenta una mayor disolucion de las
particulas amorfas de SiO:x.

Aunque se estudiaron mas cuidadosamente los espectros IR de muestras con
mayor posibilidad de presentar caracteristicas cementantes, A1S-A1C-A3S y A3C,
los espectros IR correspondientes a las muestras A4S y A4C secadas a 60°C y
tratadas a 1000°C durante 5 minutos, presentan la misma tendencia y
comportamiento de las muestras Al y A3, con todas sus variantes, tal como se
indica en las tablas 21 y 22.

b) Método Pechini modificado

Los polvos cerdmicos obtenidos por pechini, también se caracterizaron con FTIR y
se determinaron los principales grupos funcionales presentes en los sistemas
CaO/SiOz, de naturaleza basica debido a la adicion de NH4OH. A continuacion se
presentan los espectros infrarrojos obtenidos del &cido citrico, figura 51, y de las
muestras solidas obtenidas a través de las rutas 1 y 2 de sintesis.
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Figura 51. Espectro infrarrojo del &cido citrico.
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Efecto de las concentraciones

En la figura 52, se muestran los espectros FTIR correspondientes a muestras
solidas con diferentes relaciones CaO/SiOz, sintetizadas utilizando la ruta 1. La
asignacion de bandas se encuentra resumida en la tabla 23. Se puede observar
para las tres concentraciones que existe una banda ancha, por encima de los
3000 cm?, perteneciente a los grupos silanoles Si-OH (ver el espectro de la silice,
figura 15) y que posee ademas informacion del enlace N-H proveniente del
hidréxido de amonio y de los modos vibracionales del grupo O-H del etilenglicol. A
diferencia de las concentraciones 58/42 y 65/35, el espectro de la concentracion
75/25 presenta una banda intensa a 840 cm™ perteneciente al modo vibracional
Si-O de la silice. Por otro lado, a diferencia de las concentraciones 65/35 y 75/25,
la concentracion 58/42 presenta en su espectro una banda ancha a 1080cm™ que
puede contener informacion, de los modos vibracionales del etilenglicol y del
enlace Si-O; lo anterior se puede justificar considerando que en la relacién 58/42
de CaO/SiO: es alta la concentracion de silice con relacion a las otras
concentraciones, lo cual se ve reflejado en la intensidad de esta banda.

139



Capitulo 3. Resultados y Discusion

—
L)
[t ]
[T
. o™
3 . 53
3 g
L)
&0 C
4t )
[n 1]
=
s
[}
=
=
=
I =
E =
|_
=
a5
=T oo
2 AWML *F (b)
¥ Y
,IE —
-+
[p ]
[m ]
(o' ]
=
[nr)
F = =
o ¥
%o (a)
b1
T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 23500 3000 2600 2000 1500 1000 00 0

Longitud de Onda (1/cm)

Figura 52. Espectros infrarrojos de muestras sélidas sintetizadas a través de la ruta 1y
gue contienen diferentes relaciones CaO/SiO-: a) 58/42, b) 65/35 y c¢) 75/25.
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Tabla 23. Asignacion a las bandas de los espectros de los grupos funcionales presentes
en muestras con concentraciones 75/25, 65/35 y 58/42 de CaO/SiO; obtenidas a través
de la ruta 1de sintesis.

FRECUENCIAS (cm™)
75/25 65/35 58/42 GRUPOS FUNCIONALES
- - 3492 Si-OH tensioén silanoles,
3449 - - N-H tensién, aminas
- 3428 - O-H tension etilenglicol
2971 - - O-H vibraciones de tension
- 2937 2933 -C-H tension etilenglicol
1725 1728 1720 C=0 tensiobn etilenglicol
C=0 tensidn acido citrico
1640 1625 1640 NH; deformacion asimétrica
1546 1547 1549 ya (COO") acetato
1445 1460 - vS (COO)acetato, etilenglicol
1430 1433 1433 O-H deformacion, etilenglicol
1389 1380 1380 C-O tension, acido Citrico
- 1300 - Banda del etilenglicol*
1310 - 1320 Banda del acido citrico
1269 1270 1280 C-0 tensién del etilenglicol**
1183 1200 1188 O-H flexion, etilenglicol
1079 1079 1080 1 (Si-O-Si) del SiO;
1150 1150 - Banda formacion de citratos
1050 - 1050 C-0 tensién etilenglicol* y banda de calcio
980 - 980 Banda de calcio
960 - 950 relacionado con
940 - - SiO;
890 888 890 C-H deformacién acido Citrico y etilenglicol
840 840 840 Si-O vibraciones deformacion
730 749 750 O-H Deformacion fuera plano, etilenglicol.
Modo vibracional calcio
675 670 675 d (COO) acetato
618 - 603 7 (COO) acetato
550 541 549 Etilenglicol**
470 470 470 d (Si-O-Si), ademas modo vibracional
relacionado Calcio

* indica la existencia de una estructura dentro del sistema
** Etilenglicol en estado solido.

Los espectros FTIR de la figura 53 corresponden a muestras sélidas obtenidas
para diferentes concentraciones de silicio y calcio a través de la ruta 2 de sintesis
de pechini modificado; la asignacién a las bandas de grupos funcionales presentes
en el sistema se resume en la tabla 24; este proceso se realizé utilizando datos de
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la bibliografia [20, 23]. La banda ancha por encima de los 3000cm?, que presentan
las tres concentraciones, pone en evidencia la existencia del enlace N-H
proveniente del hidréxido de amonio, de los grupos O-H del etilenglicol y de modos
vibracionales correspondientes a grupos silanoles Si-OH.
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Figura 53. Espectros infrarrojos correspondientes a muestras sdlidas sintetizadas
utilizando la ruta 2 del método Pechini y que contienen diferentes concentraciones de
CaO/SiO;,: a) 58/42, b) 65/35 y ¢) 75/25.
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Tabla 24. Asignacion a las bandas presentes en los espectros de grupos funcionales que
existen en las muestras obtenidas a través de la ruta 2 del método Pechini modificado y
gue contienen diferentes concentraciones de CaO/SiO, (75/25, 65/35 y 58/42) [23].

FRECUENCIAS (cm™)
75/25 65/35 58/42 GRUPOS FUNCIONALES
- 3468 - Si-OH tensidn silanoles,
3428 - 3428 N-H tensiébn aminas
O-H tensién etilenglicol
2900 2933 2932 O-H vibraciones tension
C-H tension etilenglicol
1720 1719 1720 C=0 tension etilenglicol
C=0 tension acido citrico
1630 1631 - NH3; deformacién asimétrica
1629 - 1626 COO &cido carboxilico
1553 1560 1550 ya (COO) acetato
1432 1442 1446 ¥S (COOQ) acetato, etilenglicol
1390 1390 1390 C-0 tensién acido citrico
1310 1320 1310 Banda del etilenglicol *
Banda relacionada &cido citrico
1270 1280 1200 C-O tension del etilenglicol **
1190 1186 - O-H deformacion plano etilenglicol [ Si-O-Si
de silice
1150 - - Banda formacion citratos
1080 1079 1079 O-H deformacién en el plano
Etilenglicol, ademas [ I(Si-O-Si) de SiO;
1040 - 1050 C-0 tension etilenglicol* y banda de calcio.
980 980 - Banda de calcio
890 889 890 C-H deformacion &cido citrico y etilenglicol
840 839 840 Si-O vibraciones deformacion.
749 760 - O-H deformacion fuera plano del etilenglicol,
Modo vibracional del Calcio
675 667 680 d (COO0) acetato
599 602 600 n (COQ) acetato
548 550 548 Etilenglicol**
470 465 470 d (Si-O-Si), ademas modo vibracional del
calcio.

* indica la existencia de una estructura dentro del sistema
** indica que el sistema tiene una cierta estructura
va: tension asimétrica en el plano; ys: tension simétrica fuera del plano

A diferencia de las concentraciones de 58/42 y 75/25, el espectro correspondiente
a la concentracién 65/35 presenta una banda intensa a 889 cm perteneciente al
etilenglicol y al acido citrico, otras a 1079 cm™ y 1186cm™ pertenecientes al y(Si-
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O-Si) de la silice y al modo vibracional C-H del etilenglicol, respectivamente, y una
banda ancha entre 1500 y 1720cm™ que contiene informacién, entre otros de un
modo vibracional del C=0 del acetato.

Comparando los espectros obtenidos para las muestras sintetizadas a través de la
| ruta 1, figura 52, y la ruta 2, figura 53, se observa la existencia de bandas a 1310,
1079 y 1050cm™ relacionadas con el &cido citrico, figura VII. 43, y el etilenglicol.
Ademas, aparecen otras bandas que se pueden asociar al etilenglicol, a 730 y
550cm™, y que se aproximan mas a bandas del espectro caracteristico del
etilenglicol “solido” [23]. Lo anterior lleva a considerar la posibilidad de existencia
de citratos, o en general de compuestos oxicarbonosos de los cationes presentes
en el sistema, resultado del proceso de poliesterificacion entre el etilenglicol y el
acido citrico.

Ya que las bandas de los espectros obtenidos de muestras sintetizadas tanto por
la ruta 1 como por la ruta 2 son muy similares, figuras 52 y 53, y con base en los
resultados obtenidos por DRX y MET para estas muestras, se determiné que las
muestras sintetizadas por la ruta 2 presentan mejores resultados en cuanto a
forma y tamafo de particula, se definié que para el estudio del comportamiento de
las muestras ante tratamientos térmicos se deberian utilizar estas muestras. En la
figura 54 se presentan los infrarrojos obtenidos y en la tabla 25 los grupos
funcionales asignados a cada banda; para realizar este proceso de asignacién de
bandas se utilizo la informacion de la literatura [19, 24].

En la figura 54, se observa la presencia de bandas asociadas a las fases
cementantes [19], especialmente del C2S, ubicadas a ~ 1000, ~880 y 515 cm; la
fase Cs3S presenta una banda ancha entre 800 y 1000cm™. Ademas, comparando
los espectros de las muestras tratadas a 1000°C con los espectros tomados para
dos tipos de cemento, anexo 1, y para espectros que contienen las principales
fases del cemento, anexo 2, reiteran la presencia de estas fases en las muestras
obtenidas, ratificando los resultados de DRX (figura 44) donde se evidenciaba la
presencia de la fase B-C2S en estas muestras, principalmente para la composicion
65/35.
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Figura 54. Espectros infrarrojos correspondientes a muestras solidas obtenidas utilizando
la ruta 2 del método Pechini modificado, tratadas a 1000°C durante 2 horas, y que
contienen diferentes concentraciones de CaO/SiO,,: a) 58/42, b) 65/35 y ¢) 75/25.

145



Capitulo 3.

Resultados y Discusion

Tabla 25. Bandas correspondientes a muestras con concentracion 58/42, 65/35 y 75/25,
sintetizadas utilizando la ruta 2 y tratadas térmicamente a 1000°C.

FRECUENCIAS (cm™)
75/25 65/35 58/42 GRUPOS FUNCIONALES
3866 - -
3742 - - Si-OH tensioén, silanoles

- 3643 3643

- 3439 - O-H , N-H tension
3424 - 3422
2929 - 2929

- - 2515
2359 2360 2363 CO, ambiente

- - 1793
1641 - -

- 1636 -

1474 - -

- 1429 1439 Ca-OH, ademas ys (Si-O-Si)
1002 1001 1000 Banda relacionada con calcio
898 - - Si-O vibraciones deformacion.

- - 882
677 - -

516 513 514 Banda relacionada con el Ca

s :Tension simétrica

Comparando los espectros reportados en la literatura de las fases B-C2S 'y CsS 'y
los del cemento Poértland, anexo A, con los obtenidos por el método Pechini, las
bandas correspondientes a muestras sintetizadas por este método estdn mas
definidas, observandose muy claramente una separacion entre la banda a
1000cm?, banda importante en la fase C2S, y la de 880 cm™. Con base en lo
anterior se puede concluir que por el método Pechini modificado se obtiene una
fase mas pura y a menor temperatura (1000°C). Analizando las diferentes
composiciones estudiadas, y tomando como base los resultados de DRX y FTIR,
se puede concluir que la composicion 65/35 (ruta 2) es la muestra mas promisoria
para obtener materiales cementantes, aunque no hay que descartar la muestra
con composicion 75/25, sintetizada por la ruta 1, ya que en los resultados
preliminares present6 fases de interes.

Considerando los resultados expuestos hasta el momento sobre la caracterizacion
de las muestras obtenidas a través de los dos métodos de sintesis, coprecipitacion
y pechini modificado, es este ultimo el que permite obtener las fases B-C2S y CsS
mas puras y a baja temperatura.
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3.3.4 Morfologia y tamafio de particula de los silicatos de calcio obtenidos

La técnica de Microscopia Electronica fue empleada para determinar la forma y el
tamafio de las particulas de los polvos ceramicos obtenidos por los métodos de
coprecipitacion y Pechini modificado.

Efecto del precipitante

(@) ~(b)
Figura 55. Fotografias obtenidas por MET de particulas sintetizadas del sistema 75/25 de
CaO/SiO; con (a) NH4OH y (b) NaOH como precipitante (sin acido).

La figura 55 muestra las fotografias del sélido obtenidas del sistema CaO/SiO:z a
través del método de coprecipitacion utilizandando como precipitante hidréoxido de
amonio, figura 55 (a), e hidroxido de sodio, figura 55 (b). Se Observa, en estas
fotografias que el tamafio de las particulas es nanométrico, ~ 200nm, y conforman
aglomerados.

Efecto de la presencia de acido

El efecto de la presencia de HNOs en el sistema, sobre el tamafio y morfologia de
las particulas del sistema CaO/SiO2 obtenidas de un sistema en el que se utilizd
como precipitante hidroxido de amonio, se puede observar en la figura 56. La
figura 56 (a) muestra particulas del sistema 75/25 de CaO/SiO2 con acido y la
figura 56 (b) particulas del mismo sistema pero sin &cido. En las fotografias se
observan pequefias particulas de forma irregular formando aglomerados que
presentan un tamafio del orden de los nandmetros (200 nm) para el sistema sin
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acido, figura 56 (b), y de micras (~ 1um) para el sistema con &cido, figura 56 (a).
Comparando las dos fotografias se puede observar que el sistema con &cido
presenta, ademas de los aglomerados, pequefias particulas dispersas de forma
alargada o esférica. Por lo anterior se puede concluir que la presencia de acido en
el sistema favorece la formacion de pequefias particulas que conforman grandes
aglomerados duros.

A

(a) (b)
Figura 56. Particulas del sistema 75/25 de CaO/SiO, obtenidas utilizando NHsOH como
precipitante y que corresponden a sistemas: (a) con HNOsy (b) sin acido.

Efecto de la concentracion

El efecto de la concentracion de CaO/SiO2 en los sistemas estudiados en el
presente trabajo, sobre el tamafio y morfologia de las particulas, se indica en la
figura 57. Se observa en todas las muestras pequefios aglomerados conformados
por particulas nanométricas; aun estos aglomerados presentan un tamafio del
orden de los nandmetros. No se observa una gran diferencia en el tamafio y la
morfologia de las particulas para las diferentes concentraciones estudiadas por lo
que se puede concluir que, para estas concentraciones, la relacion CaO/SO2 no
tiene un efecto apreciable sobre estos parametros.
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Figura 57. Fotografias obtenidas por MET de sistemas con distintas relaciones CaO/SiO.,
precipitadas con NH4OH y que contienen las siguientes relaciones: (a) concentracion
58/42; (b) 65/35y (c) 75/25.
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Efecto del método de sintesis

Las fotografias obtenidas con MET de los polvos ceramicos del sistema CaO/SiOz,
sintetizados por el método pechini modificado, utilizando tanto la ruta 1 como la
ruta 2, se muestran en la figura 58; las figuras 58 (a), (b) y (c) corresponden a la
ruta 1 y las figura 58 (d), (e) y (f) a la ruta 2. Se puede observar que a través de
este método de sintesis también se obtienen particulas de tamafio nanométrico,
menor a 200 nm. Comparando las fotografias de las particulas correspondientes a
las diferentes concentraciones estudiadas del sistema CaO/SiO2, utilizando la
primera ruta de sintesis, se puede indicar que tanto la muestra 58 (c) y (e)
presentan particulas nanométricas esferoidales muy separadas, mientras que en
la muestra 58 (a) se observan particulas pequefias pero con bordes bien definidos.
Empleando la ruta 2 de sintesis, las particulas obtenidas presentan aparentemente
un tamafio menor que las obtenidas a través de la ruta 1; las particulas de las
figuras 58 (b) y (d) presentan tamafio de particula menor a 100 mn, mientras que
las de la figura 58 (f) presentan un tamafio de aproximadamente 200 nm
conformando aglomerados. Para la relacion 58/42 de CaO/SiOz, independiente de
la ruta empleada, la morfologia y el tamafio de particula obtenida es muy similar;
ambas muestras presentan particulas de forma esferoidal que forman
aglomerados.

Comparando los resultados obtenidos por MET, tanto para las particulas obtenidas
por el método de coprecipitacién como por el método pechini modificado, se puede
observar que a través del método pechini se sintetizan particulas de menor
tamafio para las concentraciones de 75/25 y 65/35 de CaO/SiO2 que para las
mismas relaciones pero obtenidas por el método de coprecipitacion. Por otro lado,
las particulas correspondientes a la relacion 58/42 de CaO/ SiO2 obtenidas por el
meétodo pechini, figuras 58 (a) y (b), presentan gran aglomeracion.

il b

] ===
082062 80.0KV  XSBK 108ne

150



Capitulo 3. Resultados y Discusion

OPECHIN =1 5K —
B 2847 80.0KV K25k 206ne 82045 80.0KV  X6SK 180nm

(d) (c)
- 1
i
s [
"
» ¥
. »
- v
- ol = —

@) (b)

Figura 58. Fotografias de las particulas obtenidas por el método pechini modificado,
empleando para su sintesis, la ruta 1 y la ruta 2: (a) relacion 58/42 (ruta 1); (b) relacién
58/42 (ruta 2); (c) 65/35 (ruta 1); (d) 65/35 (ruta 2); (e) 75/25 (ruta 1) y (f) 75/25 (ruta 2).
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4. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo de grado se puede concluir
lo siguiente:

1. Las curvas de valoracion potenciometrica, obtenidas para los sistemas
estudiados, sirvieron como medio de control para garantizar la
reproducibilidad del método, ademas de que en ellas esta contenida
informacion sobre la evolucion de las diferentes reacciones que ocurren
durante el proceso de sintesis. Las curvas de valoracién conductimétrica
obtenidas para el sistema SiO2-Ca (CH3COOH), tanto con HNO3 como sin
acido, sirvieron como medio para registrar los cambios que ocurren en el
sistema, ya que ellas pueden justificar los procesos fisicoquimicos que se
proponen para describir el comportamiento de las curvas potenciométricas.

2. Al utilizar el método de coprecipitacidon, partiendo de los sistemas SiO2-
(CH3COO)2Ca estudiados bajo diferentes condiciones de sintesis, siempre
se obtuvieron silicatos de calcio al tratar térmicamente el sélido que resulta
al finalizar la adicion del precipitante. Para las muestras precipitadas con
NaOH, la fase sodlida a temperatura ambiente presenté como fases
cristalinas acetato de calcio y silicatos de calcio. Por otro lado al precipitar
con NH4OH la muestra solida a temperatura ambiente presentd una fase
amorfa, acetato de calcio y silicatos de calcio. Concretamente para esta
dltima, durante la adicion de NH4OH, las especies de calcio que se
formaron se adsorbieron sobre las particulas de silice, dando origen a la
formacion de silicatos de calcio, entre ellos los C2S y Cs3S. Ademas, los
sistemas precipitados con NaOH no fueron los mas adecuados, ya que el
ion Na* entraria a formar parte de la estructura de los silicatos originando
impurezas en el sistema.

3. Los resultados de difraccion de rayos X de los solidos obtenidos por el
método de coprecipitacion, utilizando diferente precipitante ya sea NH4OH o
NaOH, indican la presencia a temperatura ambiente de silicatos de calcio
que son estables a alta temperatura, especialmente fases de los
compuestos C2S y CsS. Esta estabilizacion se puede justificar considerando
que las particulas tienen tamafio pequefio, son nanométricas (~200 nm),
como lo indican las fotografias tomadas con TEM. Las muestras tratadas a
altas temperaturas presentan las fases p-CS y B’-CS, o’-Cz2S, B-C2S y CsS;

156



Capitulo 4. Conclusiones

los tratamientos térmicos a alta temperatura (500, 1000 y 1100°C) se
realizaron durante un corto tiempo por lo tanto este parametro, la duracion
del mismo y en general el programa de calentamiento, es muy importante
considerarlo en trabajos futuros para estudiar la estabilizacion de las fases.

4. Utilizando el método de pechini modificado se obtuvieron muestras que,
después de la precalcinacién a 300°C, presentaban silicatos de calcio,
oxicarbonatos de silicio y calcio y citratos de calcio, principalmente. Al tratar
térmicamente las muestras a 1000°C, las Unicas fases cristalinas presentes
fueron C2S, B-C2S, C3S y a-C3S que, en los procesos convencionales,
algunas de ellas se obtienen a temperaturas mayores de 1200°C utilizando
dopantes para estabilizarlas a temperatura ambiente. En el método pechini
es el tamafo pequefio de particula, y la intima cercania de los cationes
silicio y calcio, lo que permite obtener estas fases a mas baja temperatura y
que ademas sean estables a temperatura ambiente.

5. La técnica de FTIR permiti6 identificar los grupos funcionales presentes en
las muestras obtenidas durante el proceso de sintesis. Ademas, esta
técnica de caracterizacion corroboro la presencia de fases cementantes en
las muestras tal como lo indicé la difraccion de rayos X.

6. De los resultados obtenidos por DRX y FTIR, tanto de las muestras
sintetizadas por coprecipitacion como por pechini modificado, el método
que presentd mejores resultados fue esté ultimo proporcionando fases j-
C2S y C3S a temperaturas bajas.

7. Las particulas de silicatos de calcio obtenidas, tanto por el método de
precipitacion como el de precursor polimérico, tuvieron tamafios de orden
nanomeétrico, tal como lo indian las micrografias obtenidas por MET. Por el
método de Pechini modificado se obtuvieron particulas de menor tamafio (~
100 nm), que las obtenidas por precipitacion (~200 nm) lo que justifico los
mejores resultados en la obtencion de los silicatos de calcio al utilizar este
método.

157



). BIBLIOGRAFIA



Capitulo 5. Bibliografia

5. BIBLIOGRAFIA

ARCOS, Claudia. “Obtenciéon biomimetica de peliculas delgadas a partir de las
monocapas moleculares de langmuir blodgett”. Popayan. 2004., p. 103. Trabajo de
grado. (Ingeniera Fisica). Universidad del Cauca. Facultad de Ciencias Naturales,
Exactas y de la Educacion.

BAES, Charles., MESMER, Robert. The hydrolysis of cations. A wiley
intersciencie publication. New York : John Wiley & Sons,1976. p.98-103.

BRINKER, Jeffrey and SCHERER, George. Sol-Gel Science. : The physics and
chemistry of Sol-Gel Processing. Printed in the United States of America :
Acadamic Press, 1990. p.23.

CHAKRAVERTY, A., MISHRA, P. and BANERJEE, H.D. Investigation of
combustion of raw and acid-leached rice husk for production of pure amorphous
white silica. En : Journal of Materials Science. Vol. 23. (1988)., p. 21-24.

CHEN, Jeffrey et al. Solubility and structure of calcium silicate hydrate. En :
Cement and Concrete Research. Vol 20. (apr. 2004)., p. 1-21

COTTON, F.A. and WILKINSON, G. Quimica inorganica avanzada. Meéxico:
Limusa, 1986. p. 369,472, 508-509.

DELLA, V.P., KUHN, I. and HOTZA, D. Rice huso ash as an alternate source for
active silica production. En : Materials letters. Vol. 57. (dec. 2002)., p. 818-821.

FARMER, C. The Infrarred Spectra of minerals. Minerological Society. S.n, 1974.
p.453, 449

GOVES, G.W. Phase transformations in dicalcium silicate. En : Journal of
Materials Science. Vol. 18. (1983)., p. 1615-24.

159



Capitulo 5. Bibliografia

GREENWOOD, N.N and EARNSHAW, A. Chemistry of the elements. Butterworth
— Heineman Ltd, 1995. p. 23, 122.

GUTIERREZ, R. La cascarilla de arroz como fuente energética. En : Instituto
Colombiano de productores de Cemento |.C.P.C, Centro de documentacion.
(1998)., p. 4-9

HARRIS, D. Analisis Quimico Cuantitativo. Ed. Iberoamericana, 1992. p. 385-
394, 418, 436-443.

HIROATSU, M. and MIYAZAWA, T. Infrared Spectra and Molecular Vibrations of
Ethylene Glycol and Deuterated Derivatives. En : Bolletin of the chemical society of
Japan. Vol. 40. (feb. 1967)., p.85-94

HONG, M. and MALHOTRA, M., High- Preformase concrete incorpotating rice
huso ash a supplementary cementing materia. En : Material Journal. (nov. dic
1996).

IBANEZ, A. y SANDOVAL, F. La Wollastonita: propiedades, sintesis y
aplicaciones ceramicas. En : Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr. Vol.32, No. 6. (nov. dic
1993)., p. 349-361.

ILER, Ralph. The Chemistry of Silica. : Solubility, Polymerization, Colloid and
Surface Properties, and Biochemistry. New YorK : A Wiley — Interscience
Publication, 1979. 787 P.

JAMES, J. and SUBBA, R. Characterization of Silica in Rice Husk Ash. En : Am.
Ceram. Soc Bull. Vol. 65, No. 8. (1986)., p. 1177-80.

KAKIHANA, M et al. Polymerized Complex Route to the Synthesis of
Multicomponent Oxides. En : Sol-Gel Science and Technology. Vol. 55. s.f., p. 65-
76.

160



Capitulo 5. Bibliografia

KOTSIS, I. and BALOGH, A. Synthesis of Wollastonite. En : Ceramics
International. Vol. 15. (feb. 1989)., p. 79-85.

KUMAR, S. and MESSING, G. L. Synthesis of Barium Titanate by a basic pH
Pechini Process. En : Materials Research Society. Vol 271. (1992)., p. 95-98.

KUMAR, S., MESSING, G.L. and WHIFE, W.B. Metal Organic Resin Derived
Titanate: |, Formation of Barium Titanium Oxycarbonate Intermediate. En : Journal
of American Ceramic Society. Vol 76, No. 3. (oct. 1993)., p. 617-621.

KURCZYK, H.G. and WUHRER, J. Synthetic Wollastonite and its Use in ceramic
Bodles. En : J. Soc. Chem. (1978)., p.1-6

LEE, E.J at el. Preparation and properties of ferroelectric BaTiO3 thin films
produced by the polymeric precursor method. En : Journal of Materials Science
Letters. Vol. 19, (2000)., p. 1457-1459

LESSING, P. Mixed-Cation Oxide Powders via Polymeric Precursors. En :
Ceramic Bulletin. Vol 68, No.5. (1989)., p. 1002-1007.

MANKU, G.S., Principios de Quimica Inorganica. Ed. Limusa. México : Mc Graw-
Hill, 1988.

MESSING, G. and HIRANO, S. Ceramic Processing Science and Technology.
United States of America : Ceramic Transsactions, 1995. Vol.51. p. 550-553.

MORRISON, B. and BOYD, R. Quimica Organica. E.U : Ed. Addison- Wesley
Iberoamericana, 1996. p.626, 657-659, 814-818.

NAKAMOTO, K. Infrared and Raman spectra of inorganic and coordination
compounds. Ed. 5. New York : John Wiley & sons, 1986.

OTTERSTEDT, J.E and BRANDRETH, D. Small Particles Technology. New York
: Plenum Press, 1998. Cap. 2.

161



Capitulo 5. Bibliografia

OLDER, I. Special Inorganic Cements. Ed. 1. New York : E&FN SPON, 2000.
384 P.

PING, Yu et al. Structure of calcium Silicate Hydrate (C-S-H) : Near-Mid, and Far-
Infrared Spectroscopy. En : J.Am. Ceramic. Soc. Vol. 86, No.3. (1999)., p. 742-
748.

RIVERA, G.A. Concreto Simple. Popayan : Universidad del Cauca, 1992. p.
12,27

RODRIGUEZ, J.E., VIVAS, G. y MONTALVO, L. Fuentes Bioldgicas de Silicio:
Cascarilla de arroz. En : Unicauca Ciencia. s.f., p. 1-4

RODRIGUEZ, J.E. Synthesis of nanoparticles of ZnO powders by controlled
precipitation. En : Ceramic processing science. Vol 83. (1998)., p. 19-25

SKOOG, D. and LEARY, J. Analisis Instrumental. Mexico : McGraw-Hill, 1994. p.
297-339, 418-449, 600-01.

SOCRATES, G. Infrared Characteristic Group Frecuencies. John Wiley & Sons,
1994.

TAYLOR, H.F. La quimica de los cementos. Espafia : Urmo de Ediciones, 1978.
Vol. I. p. 68-70, 161-63, 167.

THOMPSON, M.S. and WISEMAN, G.H. Synthesis and Microestructure of Gel-
derived Varistor Precursor Powders. En : Ceramic International. Vol 15. (aug.
1989)., p. 281-288.

TREVINO, B. y GOMEZ, |. Obtencion de fases del cemento utilizando desechos
agricolas e industriales. En : Ciencia UNAL. Vol 5, No. 2. (abr-jun 2002)., p. 190-
196.

162



Capitulo 5. Bibliografia

TSUNEMATSU, S. and INOUE, K. Improvement of acid resistance of calcium
silicate hydrate by thermal treatment. En : Cement and Concrete Research. Vol.
34. (2004)., p. 717-720

WEST, A.R. Solid State chemistry and its Applications. John Willey & Sons,
1984. p. 639-47

MARI, Eduardo A. Los materiales ceramicos. Aplicaciones estructurales,
funcionales y artisticas [on line]. Ebookmall, [cited. Oct. 15, 2003] Available from
internet : http://www.ebookmall.com/alpha-titles/I-titles/Los-Materiales-Ceramicos-
Aplicaciones-estructurales-funcionales-y-artisticas.htm

SMITH, William F. Fabricacion de piezas ceramicas [on line]. [cited. nov. 1, 2003)
Available from internet
http://web.frm.utn.edu.ar/cmateriales/Trab.%20Inves. (aIum)/materlales%ZOceramlc
0S .htm

Enciclopedia Wikipedia [on line]. [cited feb. 12, 2005]. Available from internet :
http://www.prodigyweb.net.mx/degcorp/Quimica/Silicio.htm#top

Enciclopedia Wikipedia [on line]. [cited ene. 5, 2005]. Available from internet :
http://www.lenntech.com/espanol/tabla-peiodica/Ca.htm

163


http://www.ebookmall.com/alpha-titles/l-titles/Los-Materiales-Ceramicos-Aplicaciones-estructurales-funcionales-y-artisticas.htm
http://www.ebookmall.com/alpha-titles/l-titles/Los-Materiales-Ceramicos-Aplicaciones-estructurales-funcionales-y-artisticas.htm
http://www.prodigyweb.net.mx/degcorp/Quimica/Silicio.htm#top
http://www.lenntech.com/espanol/tabla-peiodica/Ca.htm

Anexos

6. ANEXOS

Anexo A
A continuacion se presentan los espectros de infrarrojo correspondientes a

muestas de cemento:
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Anexo A: (1) Espectros correspondientes al silicato tricalcico con varias impurezas; (a) C3sS
puro, (b) CsS + 1% MgO, (c) CsS + 1% Al,O3, (d) C3S + 2% MgO, (e) CsS + 1% de cada
una de las impurezas MgO, Al,Os, Fe,Og; (II) Espectro de B- C2S con varias impurezas; (a)
B- C2S + 1% Cr20g; (b) B- C2S + 1% B20g; () B- C2S + 1% de cada uno de CaO, Al,Os y
Fe,Os. (lll) Espectro de las principales fases del clinker del cemento Pértland: (a) C.S; (b)
B- C2S; (c) C3A; (d) C.AF
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Anexo B
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Anexo B. Espectros de Infrarrojo de muestras de cemento comerciales.
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Anexo C

Propuestas para futuros trabajos

Optimizar el tratamiento térmico de las muestras. Con el fin de obtener mejores
resultados en la obtencién de las fases cristalinas estables a cierta temperatura,
se podria hacer un estudio mas detallado del tiempo de tratamiento térmico al que
se debe someter la muestra. Ademas, se deberian realizar tratamientos a
temperaturas mas altas.

Determinar otros precursores que puedan utilizrse en lugar del acetato de calcio
para disminuir los costos generados por el uso de este precursor, por ejemplo se
podria emplear cal, aunque el sistema a estudiar seria mas complejo, sin embargo
acercaria los resultados del proyecto a un ambiente mas real desde el punto de
vista industrial.

Determinar reactivos alternos que puedan cumplir la funcién del acido citrico y
etilenglicol, dentro del proceso Pechini, para abaratar los costos del mismo. Esta
motivacion surge de los buenos resultados que proporcion6 este método tanto en
la naturaleza de las fases cristalinas obtenidas como en el tamafio de particula de
los silicatos de calcio.

Hacer un analisis detallado del grado de hidratacion de los compuestos obtenidos
por los métodos de coprecipitacion y pechini modificado. Este permitiria
determinar las propiedades cementantes del producto sintetizado y la interaccién
de estos silicatos de calcio con el agua.

Emplear estos silicatos de calcio a nivel industrial ya sea para mejor un producto o
como materia prima para la elaboracion de otro material.

Estudiar la utilizacién industrial de los silicatos de calcio sintetizados a través de
los métodos empleados en este trabajo. Indudablemente hay que realizar las
modificaciones requeridas para que el proceso sea viable en este ambito.
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