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PREPARACION DE PARTICULAS NANOMETRICAS DEL SIS-
TEMA TERNARIO Ca0-Si0,-Al,0; VIA SOL-GEL MODIFICA-
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Palabras Claves: Nanoparticulas, Cemento Portland, Proceso Sol-Gel, Surfactantes.

Resumen. Cada vez son mas los materiales ingenieriles requeridos con mejor desem-
pefo, basados en sus propiedades fisico-quimicas que extiendan la vida util de los
dispositivos donde son empleados, y el cemento Portland no es la excepcion. Es por
ello que actualmente la industria petrolera, especificamente PDVSA-Intevep tiene
entre sus objetivos mejorar las condiciones de vida de pozos petroleros, en este caso a
través de una cementacion de alta calidad. Por esta razon, en este trabajo se pretende
obtener nanoparticulas hidraulicas del sistema ternario CaO-Si0,-Al,0; que puedan a
futuro ser empleadas en la cementacion de pozos para solucionar ciertos y determina-
dos problemas asociados a la utilizacioén de sistemas cementantes petroleros.

Para lograr la sintesis de las nanoparticulas del sistema ternario CaO-Si0,-Al,0s3, se
empled el método Sol-Gel modificado con surfactante no-idnico, manipulando duran-
te el proceso variables como pH, temperatura y solvente. Posteriormente, se analizo y
caracterizo el material resultante mediante Andlisis Termogravimétrico, TGA; Anali-
sis Térmico Diferencial, dTGA; Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC; Espectros-
copia Infrarrojo, FTIR; Resonancia Magnética Nuclear, RMN; Difraccion de Rayos
X, DRX; Microscopia Electronica de Transmision de alta resolucion, MET-AR y Es-
pectroscopia de energia dispersiva de rayos X, EDS. El desarrollo del sistema sol-gel
modificado con surfactante no-i6nico indicé que las mejores condiciones de prepara-
ciéon de las nanoparticulas del sistema ternario CaO-SiO,-Al,O3; fueron a pH < 2,
temperatura de 60 °C y usando etanol como solvente de las sales precursoras de cal-
cio y aluminio. Los resultados obtenidos mediante MET-AR y DRX evidencian la
formacion de nanoparticulas con tamafnios que van desde los dos hasta los cientos de
nanometros, en funcion de la temperatura de calcinacion. Finalmente, el material na-
noestructurado conformado por las principales fases del cemento Portland, obtenidas
a 1350°C, tuvo la capacidad de desarrollar propiedades cementantes (fraguado y en-
durecimiento) al reaccionar con agua.

viii



indice General

INDICE GENERAL

Pag.

INDICE DE TABLAS . ..o eueeeveveeeeeesesesssssssssssssssssssssnsasssssssessssssssssssssssssssssssssssnsaes XII
INDICE DE FIGURAS . ...eoeveveteeeeeeeevesessesssessssssssssssssssssssssssssssassssssssssssassssssssasassne XIV
LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS .....ooveveeeeeeereeeeseeesessssssssssssnsasnes XVIII
CAPITULO L. INTRODUCCION ... ueeeerererereescessssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssons 1
1.1 Planteamiento del Problemia. ........cooveuemeeeeeee e eeeeeeeeeaeaees 1
1.2 ANEECEAECILES ... eeeeesmeesenenenennnene 3
1.3 ODBJELIVOS .euvvieiiieeiiieiie et ettt et e et ete e et e e bt e seseeteesaseesseessseensaessseesseessseeseensseans 5
1.3.1 ObjJetivo GENETal .......cccuviiiiiieeiie ettt et 5
1.3.2 Objetivos ESPECIfICOS....ccuiriiriiiiiriiiiiiieiteectcreee e 5
CAPITULO I1. MARCO TEORICO ...ouonenereeeencassseeesesssassssssssssssssssssssessassssss 6
2.1 CEMENTO PORTLAND. ..o e e e e e eeeeaeaeaeaeaeaaaas 6
2.1.1 GENETALIAAAES .. ..o e e e e e eeaeeaeeaees 6
2.1.2 Precursores del Cemento Portland .........ooooeeeeeeeeeeeeeieieeeeeee e 8
2.1.3 Principales Fases del Cemento Portland ..............cccceeviieiiiniiienieniiiiece 9
2.1.3.1 Silicato TriCAICICO (C3S) ..veovieuieeieeieiereeeeeeee e 10

2.1.3.2 Silicato DICAICICO (C2S) ..ouvivieiieiieiieieieeeeeeeee e 11

2.1.3.3 Aluminato TriCAICICO (C3A) ....oooueeeieeieeiieeeeeeeee e 12

2.1.4 Produccion del Clinker del Cemento Portland...........eeeeeeeeeeieeiiieeeeeeeenen. 13
2.1.5 Hidratacion del Cemento Portland..........cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn 15

2.2 NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA .....oovoeoeoeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 17
2.2.1 Métodos de Formacion de NanomaterialesS. .......ooevveuemmmeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeneens 17
2.2.2 PTOCESO SOI-GEL... oot e e e e e e e e e eaeeeeaeaeaaanaes 19
2.2.2.1 Etapas del Proceso SOI-Gel ........ccooovieeiieiiiciieieeeeeeeeeeeeieee, 20

2.2.2.2 Sol-Gel en Sistemas de CaO-SiO2-Al03 ....cocvveeeeeeieeeeeeeeeeeeeeee 25

AR I 0028 2N N N S 29

Universidad Central de Venezuela ix



indice General

2.3.1. Propiedades de 10s SUrfactantes...........cccecveeeeieeerieeerieeeieeeieeeiee e 31
2.3.2. Uso de Surfactantes en el Proceso Sol-Gel..........cccooieniiiiiiniiiinnienen. 33
2.4. ESTABILIZACION DE NANOPARTICULAS .....covvoriiriirineiecireeeeeenne. 35
2.4.1 Estabilizacion ElectroStatica ..........cccueevuierieeiiienieeiieiieeieeiee e 35
2.4.2 Estabilizacion EStErica ........ccoeouiiieiiriiiieieeiecieeiesescee e 36
CAPITULO IIIl. MARCO METODOLOGICO........ccvuumriusiunssnscsssscssasssssssssees 37
3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA ......covviuiiiiiinriseiieiieeissies s 37
3.2METODOLOGIA EXPERIMENTAL DE PREPARACION DE
NANOPARTICULAS ..ottt sttt sttt et st ebe s 37
3.2.1 MAtETIALES ...ttt 38
3.2.2 Composicion de Fases de Cemento ...........ccceeveereenieriieneeneenieneeneeienens 39
3.2.3 Preparacion del Gel de CaO-Si02-A103 ..cciiiiiiiiiieiieiieieeeeeeeee, 39
3.2.3.1 CondiCIONES A€ PrOCESOD.......c.evuiriiieiiriiieieiesteee et 40
3.2.3.2 Determinacion de Concentracion Micelar Critica (CMC)................. 40
3.2.2.3 Matriz Experimental ............c..ccooiiiieiiiiieeceeeeeeeeee e 41
3.2.2.4 Preparacion del SOI-Gel ...........coovooveeioieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 42
3.2.4 Secado y Tratamiento tEIMICO ........cccveeerveeeriieerieeeieeereeeireeeieeeeaeee s 45
3.3. ANALISIS Y CARACTERIZACION ......coooriiriiirneiieeieeieeissesseeseseeeenne. 46
3.3.1 ANALISIS TEIMNICOS ..eeevviieviieeiiieeiieeeieeeetee et e e re e e ere e e eeetreeetaeeeaaeeeens 46
3.3.2 Espectroscopia Infrarrojo (FTIR).......ccceeeiieniiiiiiiiicieeeeeeeeee e 47
3.3.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) ........ccocviviiieiienciienieeieeeeeeeeee, 48
3.3.4 Difraccion de Rayos X (DRX)...cccuiieiiiiiiiiieiiieeeeeee e 49
3.3.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) ......cccccocevvenneene 50
3.3.6 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (MET-AR) 51
3.4. PRUEBAS DE FRAGUADO ....c.ooiiiiiiieiieeeee et 52
CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION.......coovrerrerrerrernernssnssssssssessessens 53
4.1 PREPARACION DE GELES DE CaO-SiO2-A103......c.oveveeeeeeieeeeeeeeene. 53
4.2 ANALISIS Y CARACTERIZACION..........oooooeioeeeeeeeeeeeeeeeeeeee v, 62
4.2.1 Analisis de Espectroscopia Infrarrojo (FTIR):.......ccovvvvieiieiiiiiiiieeiee 62

Universidad Central de Venezuela X



indice General

4.2.2 Analisis de Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN). ... 68

4.2.3 Analisis Térmicos (TGA, dTGA, DSC)...ccccoeiirieieieieeeeeee e 72

4. 2.4 Analisis de Difraccion de Rayos X (DRX). ..c.cooouieviiiiiiiiiiiiieiieeee 75
4.2.5 Andlisis por Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
(MET AR ettt sttt et sttt et s e b et eanens 79
4.2.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS). .....c.cccccvveeneee. 85

4.3 PRUEBAS DE FRAGUADO ......oiiiiiiiieeteee et 87
CAPITULO V. CONCLUSIONES.......ovcevterrerresrerressssssessessessessessessessessesssssssssessens 90
CAPITULO VI. RECOMENDACIONES .......covvrrrreesressessessessessessesssssssessessessessens 92
CAPITULO VII. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........ccceeevurerreneessessessens 93
CAPITULO VIIL APENDICES .....couetumeinnscsmnnscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 97

APENDICE A. DETERMINACION DE LA CMC UTILIZANDO EL

METODO DE WILHELMY (METODO DE LA PLACA) .......oooviveeeeeeeeeeanns 97
APENDICE B. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION MICELAR
CRITICA DEL SURFACTANTE PLURONIC P104. .......c.covvvmmieeeeeeeeeeeeen. 99
APENDICE C. APARIENCIA DE LOS GELES OBTENIDOS VIA SOL-GEL
MODIFICADO CON SURFACTANTE NO-IONICO. .......ccocoooverrreerrerrreerenann. 100
APENDICE D. DIAGRAMA DE FASES TERNARIO Ca0-Si0O,-Al,0:;. ............ 101

Universidad Central de Venezuela Xi



indice de Tablas

INDICE DE TABLAS
Pag.

Tabla 1 Principales componentes del cemento Portland........................ 10
Tabla 2 Polimorfos del silicato tricalcico (C3S) ...vovvirniiiniiiiiiiieieeeen 11
Tabla 3 Polimorfos del silicato dicalcico (CaS) ...oovvevriiiiiiniiiiiiiiciieeee 12
Tabla 4 Especies generadas de silicio, aluminio y calcio en funcién del

PH e 27
Tabla 5 Materiales utilizados en la sintesis de nanoparticulas de CaO-

S102-A103. et 39
Tabla 6 Composicion masica tedrica de las fases de cemento Portland a

obtener via Sol-Gel modificado con surfactante no-ionico............. 39
Tabla 7 Matriz experimental para la preparacion de geles de CaO-SiO,-

ALO3 42
Tabla 8 Apariencia de los geles obtenidos en funcion del pH, temperatura

D0 A7) 411 53
Tabla 9 Tiempo de gelificacion en funcion de la temperatura y solvente... 54
Tabla 10  Efecto del tiempo de envejecimiento sobre la apariencia de los

geles obtenidos. ...o.uoneiieii 60
Tabla 11  Parametros mas adecuados para la preparacion de geles del siste-

ma CaO-SiO,-Al,0; via Sol-Gel wusando surfactante no-

TOMICO. Lttt e e e 61
Tabla 12  Principales bandas de vibracion de los espectros tedricos y expe-

rimentales del sistema de geles de CaO-Si0-ALOs. ... 62

Universidad Central de Venezuela Xii



indice de Tablas

Tabla 13  Fases identificadas mediante DRX, en geles de CaO-SiO,-Al,03
calcinados a 700°C, 1200°C y 1350°C......cccvviiiiiiiiiiiianennn, 79

Tabla 14  Composicion atdmica tedrica y experimental obtenida a partir del

andlisis elemental por EDS de muestras calcinadas a 1350°C....... 85

Universidad Central de Venezuela Xiil



indice de Figuras

Figura 1
Figura 2

Figura 3

Figura 4
Figura 5

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9
Figura 10

Figura 11

Figura 12

Figura 13

INDICE DE FIGURAS

Preparacion del cemento Portland ...
Polimorfos del silicato dicalcico (CaS) .ccvvivvviieviieeciiieieeecieeee

Secuencia de las fases de transformacion del clinker del cemento

POTtIANG. ..o e e e et e e e e e e ereeas

Etapas del proceso Sol-Gel.........coooveviieeiiiieiieeeeeee e
Estructura tipica de un surfactante............ccceeeeveeevieeecieenciieeeiee e,

Variacion de la tension superficial en funcion de la concentracion

el anfIfIlo. . ..o

Cambios en la forma y estructura de las micelas con el incremento

de la concentracion de surfactante...........oooeeeieieeeeiiiinanan...

Representacion de la funcion de los surfactantes en el proceso Sol-

Estabilizacion estérica de dos nanoparticulas...........................

Resumen esquematico de la metodologia experimental empleada

€N €Sta INVESTIZACION. ....v ittt e e enn

Tensiometro superficial de placa y anillo Dataphysiscs ................

Flujograma de preparacion de geles de CaO-SiO,-Al,O3 usando

etanol como solvente de las sales de nitratos...........ooeeeeeeenn....

Universidad Central de Venezuela

14

20

30

31

32

34

36

36

38

41

X1V



indice de Figuras

Figura 14

Figura 15

Figura 16
Figura 17
Figura 18
Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25

Figura 26

Figura 27

Figura 28

Figura 29

Flujograma de preparacion de geles de CaO-SiO,-Al,O3 usando

agua destilada como solvente de las sales de nitratos..................

Tratamiento térmico a diferentes condiciones de calcinacion: (a)

700°C; (b) 1200°C; (€) 1350°C... v e oo,

Equipo de TGA, Setaram modelo SETSYS 16.....ccccccvvvvveeiiennenen.
Espectrofotometro Nicolet modelo Magna IR 760.....................
Espectrometro de RMN modelo Bruker ..........................ooe
Difractometro de Rayos X, modelo Phillips PW3710 Based .........

Microscopio electronico de transmision de alta resolucion marca

Jeol 2000 oo

Celdas de moldeado de la mezcla agua-polvo calcinado..............

Tiempo de gelificacion en funcioén de la temperatura de gelifica-

Rigidez del gel durante el envejecimiento del gel obtenido: (a)
Idia; (b) 20 dias....ooineiie i
Sinéresis durante el envejecimiento del gel obtenido: (a) contrac-
cion; (b) separacion de fases.

Modos de vibracion del enlace silicio-oxigeno en IR..................

Espectro de FTIR del gel de CaO-Si0,-Al,0; a 1 dia de envejeci-
80115 010 J
Espectro de FTIR del gel de CaO-Si0,-Al,0; seco a 80°C a 1 dia
de enVeJeCIMICNTO. .. outt it et
Espectro de FTIR del gel de CaO-Si0,-Al,05 a 20 dias de enveje-
CIMICIIEO . .ottt ettt et e e e e et

Espectro de FTIR del gel de CaO-SiO;,-Al,03 seco a 80°C a 20

dias de envejecimIento. ... ...vvvutiieti e ie i e

Universidad Central de Venezuela

44

45

47

48

49

50

52

52

57

60

60
64

66

66

67

67

XV



indice de Figuras

Figura 30 Espectro de RMN de *%Si del gel envejecido: (a) 1 dia; (b) 20 dias.. 68

Figura 31 Unidades estructurales de la silice en funcion de los atomos de
oxigeno enlazados al silicio..............coooiiiiiiiiiiiii 69

Figura 32 Espectro de RMN de *’Al del gel envejecido: (a) 1 dia; (b) 20 dias. 70

Figura 33 Representacion esquemadtica del enrejamiento estructural del gel
del sistema CaO-Si05-Al,0z obtenido.......vvueneeeeeeeen, 72
Figura 34 Espectro del Andlisis Termogravimétrico (TGA y dTGA) y Calo-
rimetria Diferencial de Barrido (DSC) del gel obtenido............... 73
Figura 35 Patrones de Difraccion de Rayos X (DRX) de los geles de CaO-
Si0,-Al,05 obtenidos después de calcinar a una temperatura de
TO0 C . . e 75
Figura 36 Patrones de Difraccion de Rayos X (DRX) de los geles de CaO-
Si0,-Al, O3 obtenidos después de calcinar a una temperatura de
L2000C. .. e 76
Figura 37 Patrones de Difraccion de Rayos X (DRX) de los geles de CaO-
Si0,-Al,O3 obtenidos después de calcinar a una temperatura de
I3500C . 76
Figura 38 Fotomicrografia de muestras calcinadas a diferentes temperaturas
de calcinacion: (a) 700°C; (b) 1200°C; (c) 1350°C. Obtenida me-
diante la técnicade MET-AR..........c.ooii, 80
Figura 39 Fotomicrografias de muestras calcinadas obtenidas mediante la
técnica de MET-AR: (a) 700°C; (b) Detalle de (a); (c) 1200°C; (d)
Detalle de (C).ennviiniiie i 81
Figura 40 Fotomicrografias de muestras calcinadas a 1350°C obtenida me-
diante la técnica de MET-AR: (a) Agregados de particulas; (b)
Detalle de (a); (c) particulas nanoestructuradas; (d) Detalle de (c)... 82

Universidad Central de Venezuela XVi



indice de Figuras

Figura 41 Fotomicrografias de muestras calcinadas a 1350 °C obtenidas me-
diante la técnica de MET-AR: (a) Particulas nanoestructuradas; (b)
Zona monocristalina de (a); (c) Ordenamiento cristalografico en la
zona monocristalina y (d) Zona policristalina de (a)................... 83
Figura 42 Esquema hipotético de formacion de estructuras monocristalinas a
partir de la coalescencia de particulas nanoestructuradas............. 84
Figura 43 Anadlisis elemental por EDS de muestras calcinadas a
L3500C 85
Figura 44 Composicion atomica tedrica y experimental obtenida a partir del
analisis elemental por EDS de muestras calcinadas a 1350°C........ 86
Figura 45 Moldes fraguados de polvos calcinados a 1350°C a diferentes rela-
ciones agua/polvo calcinado. (a) Relacion 0,50; (b) Relacion
0,8 et ettt ettt 87
Figura 46 Fotomicrografias de muestras fracturadas obtenidas mediante la
técnica de MEB: (a) Vista general; (b) Vista detallada de la zona
mas densa de (a); (c) Vista detallada de (b); (d) Difusividad de los
bordes de grano de (b).........oovviiiiiiiiiiiiiiii e, 89
Figura 47 Tension superficial en funcion de la concentracion de surfactante
Pluronic P104 en medio acuoS0........ouvvuviiniiiiiiiiiiiieanann, 99
Figura 48 Apariencia de los geles preparados a diferentes pH: (a) 1; (b) 2; (c)
B () e, 100
Figura 49 Diagrama de fases ternario CaO-SiO;-Al,0O3, mostrando los tres
diagramas de fase binario que lo componen: CaO-SiO,, CaO-

A1203 y SiOz-Ale3 ......................................................... 101

Universidad Central de Venezuela XVvil



Lista de Simbolos y Abreviaturas

LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

A angstroms, [1 A= 1,0x10"°m]

API: American Petroleum Institute (Instituto Americano de Petroleo)
ASTM: American Society for Testing Materials (Sociedad Americana de Ensayos de
Materiales)

CMC: Concentracién Micelar Critica [mol/m’]

C,S: Ca,Si0y4

C3S: Ca3SiOs

C3A: Ca3ALLOq

C4AF: CasAl,Fe, 010

DRX: Difraccion de Rayos X

DSC: Calorimetria Diferencial de Barrido

dTGA: Diferencial de Andlisis Termogravimétrico

EDS: Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
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MEB: Microscopia Electronica de Barrido
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la construccién de un pozo de petrdleo o gas, se requiere de la cementacion del
mismo a fin de proveer un aislamiento zonal entre el revestimiento y la formacion,
que impida la comunicacion de fluidos (como agua y/o gas con el crudo); sirva de
proteccion contra el deterioro del pozo; proteja al revestidor de cargas axiales, de la

corrosion y otros.

No obstante, debido a que la cementacion estd vinculada a la vida del pozo a largo
plazo, cualquier posibilidad de deterioro del material cementante y sus propiedades
deben ser consideradas. Por esta razon, en la actualidad los principales campos de
investigacion del grupo de cementacion de pozos en PDVSA-Intevep hacen referen-
cia a la sintesis y uso de nuevos materiales como por ejemplo, la produccion de nano-
particulas cerdmicas funcionales del sistema ternario CaO-Si0,-Al,03 especificamen-
te, fases del cemento Portland que modifiquen ciertas y determinadas propiedades de
las matrices de los sistemas cementantes, donde no se impacte al medio ambiente ya
sea por el consumo indiscriminado de recursos naturales, o la excesiva liberacion de
didxido de carbono (CO,) al ambiente durante la manufactura actual de materiales de
construccion. Otro ejemplo, es que los cementos nanoestructurados pueden ser usados
para el posible control de fendémenos como la degradacion fisicoquimica experimen-
tada por el cemento por efecto de gases agrios (CO,, H,S y/o su combinacion) duran-

te la vida 1til de un pozo petrolero y/o gas.
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Concretamente, se desean producir y estudiar el comportamiento de cementos na-
noestructurados de nueva generacion, los cuales sean mas faciles de aplicar, con ca-
pacidad de controlar la porosidad del material a nanoescala (millonésima parte de un
milimetro) al ubicarse entre los intersticios de las particulas de mayor tamafio del
cemento (Li H. et al., 2004), y por lo tanto, incidir sobre el origen del proceso de con-
solidacion de los cementos petroleros, permitiéndoles reaccionar ante cualquier agre-

sion fisica y/o quimica de agentes externos.

Universidad Central de Venezuela 2



Capitulo I. Introduccion

1.2 ANTECEDENTES

Dado que los cementos nanoestructurados pueden mejorar las propiedades y durabili-
dad del cemento convencional, diversos investigadores han realizado la sintesis de los
mismos mediante técnicas sencillas y novedosas que permiten obtener productos de
alta calidad y a escala nanométrica. Sin embargo, es el método Sol-Gel quien ha teni-
do un gran auge en el campo de la Nanotecnologia al ser capaz de sintetizar nanoma-
teriales ceramicos del sistema ternario CaO-Si0,-Al,O3 a partir de la formacion de
un gel, con un alto grado de homogeneidad, pureza, estequiometrias controladas y

condiciones de proceso estables y seguras (Cano J., 2007; Nalwa H., 2000).

Por esta razon, este trabajo especial de grado se apoya en publicaciones orientadas
hacia el estudio de la produccion de particulas nanométricas del sistema en cuestion

via Sol-Gel, tal como se muestra a continuacion.

Borislav S. y Ljiljana R. (1998), con la finalidad de obtener geles de alumino-silicatos
(3A1,05°S10,) altamente homogéneos y cristalinos via Sol-Gel, estudiaron los efectos
de las variables de proceso: (a) dilucion, (b) pH, (¢) Temperatura y, (d) Tiempo de
gelacion. La formacion del gel fue llevada a partir de la disolucidon de nitrato de alu-
minio nonahidratado en etanol y mezclado con una solucion de alcdxido de silicio
(TEOS). Los resultados indicaron que la formacion de 3A1,05SiO, debe ser llevada
en una minima cantidad de agua, bajos valores de pH y altas temperaturas (60°C). Por
otra parte, el tamafio de particula determinado a partir de andlisis de microscopia

(MET) fue cercano a los 500 nm.

Sinko6 K.y Mezei R. (1998), investigaron exhaustivamente el efecto del contenido de
agua en la formacion de geles de alumino-silicatos. Partiendo de los mismos precur-
sores del trabajo anterior, determinaron que el contenido de agua es controversial en

la preparacion de geles uniformes y cristalinos. Se observé que una baja cantidad de
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. (% .« . P +
agua al sistema de reaccion aumenta la concentracion de los iones de Aluminio Al®

en solucidn y por ende mejora su incorporacion a la cadena de silice Si-O-Si.

Suzuki K. et al. (2004), sintetizaron nanoparticulas (20-50 nm) de silice a partir de
una mezcla de TEOS y acido clorhidrico concentrado a temperatura ambiente, utili-
zando una mezcla de surfactantes catiénico y no-idnico, mediante los cuales lograron
el autoensamblaje de las especies de silicio cargadas negativamente con las micelas
de surfactante cationico cargadas positivamente, y la represion del crecimiento de

particula mediante la adicion del surfactante no-idnico.

Huanping W. et al. (2007), sintetizaron nanoparticulas de CaSiO; via Sol-Gel con-
vencional con un tamafio de 50-60nm después de la calcinacion del gel obtenido a
partir de nitrato de calcio tetrahidratado y TEOS disuelto en etanol, Agua en baja

proporcion y polietilenglicol 2000 como surfactante.

Finalmente, Cano J. (2007), siguiendo el esquema propuesto por Suzuki, sintetizo
dos sistemas de nanoparticulas de SiO; usando surfactante no-i6nico. En el primero,
la concentracion de surfactante fue 500 ppm, mientras que en el segundo fue de
1500ppm. El sistema en el cual se empled 1500 ppm de surfactante present6d un tama-
fo de particula menor (20nm) que el sistema con 500 ppm de surfactante (32 nm). Se
indico que los resultados se debieron al efecto estérico que ejerce una mayor cantidad
de surfactante en los sistemas de confinamiento micelar, donde se puede rodear de
manera mas efectiva las especies de Silicio, pudiendo obtenerse asi particulas de me-

nor tamafio con una dispersion mas estable dentro del solvente durante la sintesis.
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar particulas nanométricas del sistema ternario CaO-Si0;-Al,03 via Sol-Gel

modificado con surfactante no idnico para posibles aplicaciones en cementacion de

pozos petroleros.

1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desarrollar un proceso de produccion de nanoparticulas del sistema ternario CaO-
Si0,-Al,0; via Sol-Gel modificado con surfactante no idnico a partir de reactivos

grado analitico.

Sintetizar particulas nanométricas del sistema ternario CaO-Si0,-Al,0; emplean-

do el método antes expuesto.

Caracterizar el sistema resultante mediante la determinacion de su composicion
quimica, tamafo de particula, estructura cristalina y proporcion de fases presentes
a través de distintas técnicas de caracterizacion tales como: Analisis Termogravi-
métrico, Analisis Térmico Diferencial, Calorimetria Diferencial de Barrido
(TGA/dTGA/DSC, siglas en Inglés), Espectroscopia Infrarrojo (FTIR), Resonan-
cia Magnética Nuclear (RMN), Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia Elec-
tronica de Transmision de alta resolucion (MET-AR) y Espectroscopia de energia

dispersiva de rayos X (EDS).
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CAPITULO 11

MARCO TEORICO

2.1 CEMENTO PORTLAND.

2.1.1 Generalidades

El cemento Portland es uno de los materiales ceramicos mas importantes en términos
de calidad, por lo que es usado en diversas operaciones relacionadas al &mbito de la
construccion. De acuerdo con la Norma ASTM C-150, el cemento Portland es un
material hidraulico el cual consiste esencialmente en una mezcla de silicatos y alumi-
natos combinados con sulfato de calcio (yeso) que, al mezclarse con agua se trans-

forma en un material con alta resistencia y durabilidad (ASTM C-150, 2002).

La elaboracion del cemento Portland se realiza a partir de una mezcla de minerales
que aportan sus principales componentes: cal, silice, alimina y el 6xido de hierro. La
roca caliza y la arcilla son las materias primas por excelencia. La primera aporta el
CaO y la segunda la silice, la alimina y el 6xido de hierro. La calcinacion de estos
materiales a temperaturas cercanas a los 1450°C genera el denominado Clinker Por-
tland, el cual contiene las cuatro principales fases de cemento como son: silicato tri-
calcico (CsS), silicato dicélcico (C,S), aluminato tricalcico (C3A) y el ferro-aluminato
tetracalcico (C4AF). Cada fase posee propiedades unicas que en conjunto provee de
caracteristicas fisicas y mecanicas especificas al cemento. Obtenido el clinker, el
mezclado de este con una porcion del 3-5% de sulfato de calcio (CaSO4H,0) a fin de
controlar el fraguado, genera el material cementante tal como se muestra a continua-

cion en la Figura 1 (Hewlett P., 2000).

Universidad Central de Venezuela 6



Capitulo 1. Marco Teorico

Clinker

Ca0-Si0,-Al,0s-Fe, 0 1450°C C3S-C,S-C;A-CLAF Y 3-5%
a0-Si0;-Al;03-Fe;03 35-C,S-C3A-Cy + eso ( 0)
Cemento

Figura 1. Preparacion del cemento Portland

Fuente: Taylor, H.F.W. (1998) “Cement Chemistry” Pp.459.

En cuanto a sus propiedades, el cemento Portland es el ejemplo mads comin de un
material hidraulico. Tal cemento al mezclarse con agua desarrolla una alta resistencia
a la compresion como resultado de la hidratacion. Este fenomeno involucra una serie
de reacciones quimicas entre el agua y los componentes del cemento. El desarrollo de
la resistencia a la compresion es predecible, uniforme y relativamente rapido, gene-
randose un cuerpo solido con una baja permeabilidad, e insoluble en el agua, propie-
dades éstas que le permiten lograr y mantener el aislamiento zonal, que es el objetivo

principal de una cementacion en pozos petroleros (Hewlett P., 2000).

Dependiendo de su uso, el cemento Portland puede variar sus especificaciones como
es el caso de la cementacidon de pozos petroleros, cuyas condiciones de temperaturas,
presion y profundidad difieren significativamente para cada pozo en construccion
(Halliburton, 2004). Es por ello, que el American Petroleum Institute (API), clasifica
al cemento Portland petrolero en 8 clases posibles: A, B, C, D, E, F, G y H de acuer-
do con la normativa API, Specification 10A. Esta clasificacion se hace en funcion de
las propiedades fisicas y quimicas del cemento tales como: resistencia a la compre-
sion, composicion quimica y resistencia a los sulfatos. Las clases A, B y C se em-
plean en zonas geograficas especificas. Las clases D, E y F se usan esporadicamente
y son conocidos como cementos retardados. Los API clases G y H son utilizados ex-
clusivamente en la cementacion de pozos petroleros debido a la alta resistencia a los

sulfatos que posee (API Specification 10A, 1995).
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2.1.2 Precursores del Cemento Portland

Como se menciond en un principio, la producciéon de las fases del cemento Portland
requieren de cuatro componentes fundamentales como son: 6xido de calcio (CaO),
oxido de silicio (Si0;), alimina (Al,O3) y 6xido de hierro (Fe,O3). A continuacion se

describe cada uno de ellos:

El 6xido de calcio (CaO), comiinmente conocido como cal viva, es el principal pre-
cursor del cemento Portland con un 60-68% de la masa precursora requerida. E1 CaO
es un solido cristalino blanco, caustico y alcalino. Como producto comercial contiene
oxido de magnesio, 0xido de silicio y pequenas cantidades de 6xido de aluminio y
hierro. El CaO es normalmente producido a partir de la descomposicion del carbonato
de calcio (CaCOs3) contenido en minerales, como lo es la piedra caliza, a temperaturas
alrededor de los 680°C. Sin embargo, puede ser obtenido a partir calentamiento del

hidréxido de calcio Ca(OH); a 512°C y presion atmosférica (Burda C. et al., 2005).

Por otra parte, el dioxido de silicio (SiO2), segundo mineral de importancia para la
produccion del cemento Portland, es un compuesto constituido por silicio y oxigeno,
llamado comunmente silice. A nivel comercial el SiO, es la fuente elemental de sili-
cio y es usado en grandes cantidades como un constituyente de materiales de cons-

truccion, ceramicas y vidrios (Cano J., 2007).

La mayoria de las silices naturales son insolubles en agua y poseen una geometria
altamente ordenada que provee cristalinidad. Por otra parte, la silice es quimicamente
resistente a temperaturas ordinarias pero experimenta una variedad de transformacio-
nes quimicas bajo condiciones apropiadas. Por ello, el SiO; presenta al menos nueve
formas de distribucion geométrica agrupadas en tres grupos: El Cuarzo, la Tridimita
y la Cristobalita que se forman dependiendo de las condiciones de presion y tempera-
tura del proceso al cual esta siendo sometido el SiO,. Cada grupo posee su propio

grupo espacial, sus dimensiones de celda y su morfologia caracteristica.
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La alimina u 6xido de aluminio (Al,Os3), es un material cerdmico muy versatil, sus
propiedades la hacen especialmente apto para aplicaciones en donde la temperatura es
un factor critico, ademas de su relativa facilidad para adaptarse a diversos trabajos y

usos. (Perera Y., 1998).

La alimina se puede obtener a partir de minerales comunes en la naturaleza, tales
como: corindon (a-Al,O3), Didsporo (Al,O3 H>0O); Gibsita (Al,03.3H,0) y mas fre-
cuentemente en la Bauxita, una forma impura de la Gibsita. Sin embargo, la alimina
alfa (a-Al,O3) es el compuesto de aluminio mas estable desde el punto de vista ter-
modindmico. La fase alfa es el producto final de una serie de transformaciones crista-

linas durante el tratamiento térmico del hidroxido a altas temperaturas (alrededor de

1200°C).

Por tltimo, el 6xido de hierro (Fe,O3) es una impureza incluida en los minerales arci-

llosos, el cual otorga la coloracion gris del cemento.

2.1.3 Principales Fases del cemento Portland

Tal como se menciond, el cemento Portland consta de cuatro componentes principa-
les: silicato tricalcico (Ca3SiOs), silicato dicalcico (CaySiOy4), aluminato tricalcico
(Ca3Al,0¢) y ferro aluminato tetracalcico (CasAl,Fe,040). También se incluyen otros
oxidos como cal libre (CaO), 6xido de magnesio (MgO), 6xido de zinc (ZnO) y élca-
lis y su composicion varia dependiendo de la pureza de los materiales precursores
(Taylor H.F.W., 1998). La composicion tipica de cada componente se muestra a con-

tinuacion en la Tabla 1.
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Tabla 1. Principales Componentes del cemento Portland

Compuesto Formula Composicion (%)
Silicato tricalcico (CsS) Ca3SiOs 50
Silicato dicélcico (C,S) Ca,Si0Oy 25
Aluminato tricalcico (C;A) CazAlL,O¢ 10
Ferrito aluminato tetracalcico (C4AF) CasAlLFe 049 10
Otros 6xidos - 5

Fuente: Taylor, H.F.W. (1998) “Cement Chemistry” Pp.459

A continuacion se presenta una breve descripcion de cada una de las fases constitu-
yentes del cemento Portland, haciendo énfasis en su morfologia y efecto sobre las

principales propiedades del cemento en cuestion.

2.1.3.1 Silicato tricalcico (C3S)

El silicato tricalcico es el componente principal del cemento Portland en términos
cuantitativo (50-70%) y cualitativo (resistencia mecénica). Sin embargo, el C;S esta
presenta como una fase impura en el cemento y es conocida como Alita. Las impure-
zas usualmente encontradas son Al,Os, Fe,O3 y MgO y sus cantidades dependen de la
materia prima y las condiciones de formacion del CsS. La alita se presenta como cris-
tales incoloros y opacos con estructuras rectangulares o hexagonales. Por otra parte,
esta fase presenta una elevada velocidad de hidratacion la cual es responsable de la

alta resistencia inicial del cemento (1 a 28 dias) (Hewlett P., 2000).

En cuanto a su estructura cristalina, el silicato tricalcico puro presenta seis polimorfos
los cuales son dependientes de la temperatura y de las impurezas del cristal. Estas
estructuras pueden ser triclinica (T), monoclinica (M) y romboédrica (R). La Tabla 2

muestra la variacion de los polimorfos del CsS puro en funcion de la temperatura.
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Tabla 2. Polimorfos del silicato tricalcico (C;S)

Temperatura [°C] Polimorfo Tipo
1070 R Romboédrico
1060 M; Monoclinico
990 M, Monoclinico
980 M, Monoclinico
920 T; Triclinico
620 T, Triclinico

Fuente: Hewlett P., (2000). “LEA’S Chemistry of Cement and Concrete”. Pp.205

De la Tabla anterior, atin cuando la temperatura de formacion del clinker es superior a
los 1070°C, la estructura romboédrica no es estable termodindmicamente y podria
descomponerse en silicato dicalcico y CaO. Lo contrario sucede con la estructura del
tipo M3, encontrada frecuentemente en el clinker, la cual es estable y altamente reac-

tiva en el proceso de hidratacion (Hewlett P., 2000)

2.1.3.2 Silicato dicélcico (C,S)

Es el segundo componente en término cuantitativo y esta presente en el cemento co-
mo una fase impura denominada Belita donde sus contaminantes usualmente son al-
calis y Fe,Os. Los cristales de C,S son redondeados o alargados y se encuentran gene-
ralmente agrupados; no obstante, también se pueden hallar dispersos en pequefias
cantidades. Por otra parte, la velocidad de reaccidon del C,S con el agua es mas lenta
comparada con la del C;S y es por ello que le confiere al cemento una alta resistencia

a largo plazo (Hewlett P., 2000).

El silicato dicalcico puro presenta cinco polimorfos, distribuidos en formas hexagona-
les, ortorrdmbicas y monoclinicas tal como se muestra en la Tabla 3 en funcion de la

temperatura de transicion.
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Tabla 3. Polimorfos del silicato dicalcico (C,S)

Temperatura [°C] Polimorfo Tipo
1425 o Hexagonal
1160 o'y Ortorrombica
780-860 (Calentamiento de ) o' Ortorrombica
690 (Calentamiento de ) o'L Ortorrombica
630-680 (Enfriamiento de o’1) B Monoclinico
< 500 (Enfriamiento de ) Y Ortorrémbica

Fuente: Hewlett P., (2000). “LEA’S Chemistry of Cement and Concrete”. Pp.208

De manera esquematica, las transformaciones encontradas durante el calentamiento y

enfriamiento del silicato dicalcico se muestran en la Figura 2.

oo o' © B oy
1425°C 1160°C 630-680°C  <500°C

780-860°C

Figura 2. Polimorfos del silicato dicalcico (C,S)

Fuente: Hewlett, P. (2000). “LEA’S Chemistry of Cement and Concrete” .Pp.208

Durante la produccion del clinker, el silicato dicalcico mas estable y reactivo hidrdu-
licamente se encuentra de la forma B-C,S producido solamente durante la etapa de
enfriamiento del clinker. Sin embargo, en algunas ocasiones se encuentran cristales

de oy o’ (Bensted J., 2002).

2.1.3.3 Aluminato tricalcico (C3A)

El sistema Ca0O-Al,O3 se encuentra representado como silicato tricalcico, el compo-

nente con mayor cantidad de aluminio en el cemento y ademas, la fase mas reactiva
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durante la reaccion del cemento con el agua lo cual genera el fraguado en pocos mi-

nutos (Hewlett P., 2000).

El C;A no posee una estructura cristalina definida dentro del cemento, sin embargo se
pueden conseguir modificaciones monoclinicas, cubicas y ortorrombicas cuya reacti-

vidad al hidratarse con el agua son similares. (Bensted J., 2002).

2.1.4 Produccion del clinker del cemento Portland

A nivel industrial, el proceso de formacion de las fases del cemento Portland se lleva
a cabo en un horno rotatorio dividido en cuatro secciones: La deshidratacion, el pre-
calentamiento, la clinkerizacion y el enfriamiento, de los cuales los dos ultimos defi-
nen la calidad del producto final. La deshidratacion y el precalentamiento son lleva-
dos a cabo a fin de acondicionar la materia prima para la produccioén del clinker

(Hewlett P., 2000).

Durante la formacion del clinker, las reacciones que ocurren son en su mayoria endo-
térmicas, en estado solido y liquido una vez que se alcanza la fundicién, requiriendo
de altas temperaturas para lograr la combinacion entre los 6xidos precursores. Esta
etapa se inicia cerca de los 900°C con la formacion del C,S a partir de la reaccion
exotérmica entre el CaO y SiO,. Cerca de los 1250-1300°C ocurre la formacion de
una fase fundente de C;A y C4AF a través de reacciones endotérmicas entre la alumi-
na y la ferrita con el 6xido de calcio. Finalmente, el silicato dicélcico generado reac-
ciona con el CaO libre para dar a lugar al silicato tricalcico, el cual se forma aproxi-
madamente a partir de los 1280°C hasta los 1450°C. A esta temperatura se completa
la reaccion de clinkerizacidon con la formacion de todas las fases cementantes (Hew-
lett P., 2000). A continuacion se indican las reacciones quimicas que ocurren durante

el proceso de clinkerizacion:
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2Ca0 +Si0, — Ca,SiO, (Ec. 1)
Ca,Si0, + CaO — Ca;SiO; (Ec.2)
3Ca0 + Al,05; — Ca;Al, O (Ec. 3)

4Ca0O + Al,O4 + Fe, 0, — Ca, Al Fe, 0, (Ec.4)

Estas transformaciones junto a la etapa inicial del acondicionamiento de la materia
prima pueden apreciarse a través de los analisis de Calorimetria Diferencial de Barri-
do (DSC), el cual muestra los cambios de energia (endotérmicos o exotérmicos) en

funcioén de la temperatura (Figura 3).

o
o 2
850°c < N
&
—
Alurninato
LAlita
>
Deshidratacian yPrecalentamiento Clinkerizacidn

T
Figura 3. Secuencia de las fases de transformacion del clinker del cemento Portland.

Fuente: Javed 1. y Miller N. (2007) “Application of thermal analysis in cement manufacturing”
Pp.1048

El producto final llamado clinker es enfriado inmediatamente a fin de cristalizar el
Cs;A 'y C4AF y obtener las estructuras mas estables y reactivas hidraulicamente de los
silicatos (Ej: B-C,S). En principio, el enfriamiento se realiza lentamente cercano a los
1250°C seguido de un aumento en la velocidad de enfriamiento (entre los 18-

20°C/min) hasta los 50°C aproximadamente (Hewlett P., 2000).
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2.1.5 Hidratacion del cemento Portland

La hidratacion del cemento involucra dos mecanismos diferentes: disolucion y preci-
pitacion. En el primer mecanismo los compuestos reactivos se disuelven y producen
iones en solucion, estos iones se combinan y dan lugar a la precipitacion de compues-
tos hidratados. Este proceso es predominante en las primeras edades de la hidratacion
del cemento Portland. En el segundo mecanismo, las reacciones tienen lugar directa-
mente sobre las superficies de los componentes sin que los mismos se encuentren en
disolucion, a este tipo de reaccion se la conoce bajo el nombre de reaccion en estado
solido o topoquimica y ocurre fundamentalmente en las edades mas avanzadas de la

hidratacion (Bensted J., 2002).

Como el cemento Portland estd constituido por varios compuestos y su hidratacion
involucra un gran numero de reacciones simultaneas, para facilitar su comprension
puede suponerse que la hidratacion de cada compuesto es independiente de los otros
que se encuentran en el cemento. Esta simplificacion no es totalmente valida, pues la
hidratacion de ciertos compuestos puede afectar la reaccion de otros, pero en la ma-

yoria de los casos es razonable.

Hidratacién de C3Sy C,S

Los mecanismos de hidratacion del C3;S y C,S son relativamente similares. La hidra-
tacion de C;S conduce a la formacion de dos productos distintos CSH (silicato de

calcio hidratado) y la fase CH (Portlandita).

2(Ca,Si0; )+ 6H,0 — Ca,Si,0, -3H,0 +3(Ca(OH), ) (Ec. 5)

2(Ca,Si0, )+ 4H,0 — Ca,Si,0, -3H,0 + (Ca(OH),) (Ec. 6)
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El gel CSH es un material pseudoamorfo que comprende aproximadamente el 70%
del cemento Poértland hidratado y es el principal responsable de las propiedades fisi-
cas del cemento (Gmira A., 2003). Contrariamente el hidroxido de calcio, el cual es
altamente cristalino y su concentracion en el cemento endurecido usualmente se en-

cuentra entre el 15 y el 20% (Hewlett P., 2000).

La cantidad de CSH y de Ca(OH), formado dependera esencialmente de la relacion
agua/ cemento (a/c) y del tiempo de reaccion. En promedio una mezcla de cemento
hidratado contiene de 50% al 70% de CSH y de 25 —27% de Ca(OH),. La fase CSH
es la fase mayoritaria, y su arreglo mineralogico afectara las caracteristicas fisicas y
especialmente las propiedades mecéanicas del material. La estructura de CSH no estan
del todo definida pero todas las observaciones muestran que forman un gel pseudo-

cristalino (Bensted J., 2002).

Hidratacion de C3A

La hidratacion de la fase pura del C;A se efectiia rapidamente en presencia de agua
para formar fases hidratadas hexagonales intermedias (CsAH 9, C4AH;3, C;AHsg) de
estructuras laminares cargadas positivamente, que poseen AI(OH)  y OH" en las re-
giones de las intercapas que balancean al sistema junto con el agua. Estos hidratos
hexagonales son metastables y se convierten en fases de forma cubica estables de

C3;AHg, de la siguiente manera (Bensted J., 2002):

2C,A +27H — (C,AH,,)6(C,AH,,) + C,AH, (Ec.7)

C,AH,, + C,AH, — 2C,AH, (Ec. 8)

De una forma general, la hidratacion de C;A esta influenciada por las condiciones y
el medio de hidratacion. La adicién de sulfato de calcio (yeso) permite regular la

hidratacion de C;A y asi evitar el fenomeno de fraguado rapido del cemento. En este
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proceso se forma el trisulfo aluminato de calcio hidratado y la etringita y una vez
agotado el yeso la estringita evoluciona hasta una fase de tipo monosulfato de calcio

hidratado (Hewlett P., 2000).

2.2 NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

Es la sinergia entre sintesis, estudio, disefio, manipulacion y aplicacion de materiales,
aparatos y sistemas funcionales a través del control de la materia a nanoescala, y la
exploracion de fendmenos y propiedades de la materia en tamafio nanométrico
(10°m). A esta dimension, las propiedades macroscopicas de los materiales cambian
debido a que a medida que las dimensiones de un material se hacen mas y mas pe-
queias, aparecen efectos de tamano que determinan que las propiedades de un objeto
tengan un comportamiento diferente al del material en escala micrométrica y superior

(Nalwa H., 2000).

A escala nanométrica, las principales propiedades que se aprovechan son las estructu-
rales y Opticas (luminiscencia y adsorcion en el espectro UV- visible e infrarrojo),
transporte de carga, propiedades magnéticas y mecanicas estructurales, éstas por
mencionar algunas ya que su aplicacion es extensa en las diferentes ramas de la cien-

cia.

2.2.1 Métodos de Formacion de Nanomateriales

En la sintesis de nanomateriales, se han desarrollados diversos métodos para la obten-
cion de productos con alta homogeneidad fisicoquimica. Estos generalmente son di-
vididos en dos grandes grupos: métodos fisicos y métodos quimicos (Nalwa H.,

2000). A continuacion se hace referencia de cada uno:
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Métodos fisicos

Diversos métodos fisicos han sido usados para la sintesis de nanomateriales. La pri-
mera y mas importante técnica empleada se basa en la sintesis de metales y materiales
ceramicos (6xidos) a través de la deposicion fisica en fase de vapor (Nalwa H., 2000).
En este proceso, un material en estado solido o liquido es vaporizado en forma de
atomos o moléculas para asi ser transportado a través de un gas inerte a baja presion
(Nitrogeno o Argdn) hasta alcanzar una superficie donde se condensa en forma de

una pelicula delgada (Rahaman M., 1995).

Métodos quimicos

Considerados como las principales vias de formacion de materiales a escala nanomé-
trica debido a los innumerables productos que son posibles sintetizar con alto grado
de pureza, homogeneidad y propiedades requeridas para sus aplicaciones. La caracte-
ristica principal de estos métodos es que, la formacion de nanoparticulas viene dada
por reacciones quimicas entre los precursores y la manipulacion de variables tales
como temperatura, presion, pH, tiempo de residencia, entre otros que permitan con-

trolar el tamafio de la particula (Nalwa H., 2000).

Existe una gran diversidad de métodos quimicos para la obtencion de materiales na-
noestructurados, sin embargo, para la sintetizaciéon de nanomateriales ceramicos, los
mas empleados han sido: (i) Proceso Sol-Gel; basado en la formacioén de una suspen-
sion coloidal y posteriormente la gelacion del mismo (Brinker C. y Scherer G., 1990),
(ii) Proceso de Flame Spray Pyrolysis; caracterizado por la inyeccion de un material
a través de una pistola de propulsion hacia una llama de gas (Pratsinis S., 1998),
(iii) Emulsiones y Microemulsiones; dispersiones de un liquido en otro liquido, los
cuales son inmiscibles entre si (Arriagada F. J. y Osseo-Asare K., 1995 )y, (iv) Pro-
ceso de Deposicion Quimica en fase de vapor; basado en la obtencion de un material

solido por condensacion del mismo a partir de un vapor (Nalwa H., 2000).
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El Proceso Sol-Gel comparado con los otros métodos de obtencidén de nanoparticulas
ha sido muy empleado en los tltimos afios para: sintetizar diferentes tipos de materia-
les ya sean simples o complejos a temperaturas bajas; obtencion de particulas de pol-
vos muy finos y con un estricto control de la distribucion de tamafio de particulas;
capacidad de mezclar materiales diferentes y modificarse a fin de obtener los produc-
tos deseados. Por esta razon y junto sus antecedentes es el proceso que sera empleado

en el presente trabajo.

2.2.2 Proceso Sol-Gel

El proceso Sol-Gel es usado cominmente en la preparacion de materiales con alto
grado de pureza, variedad de estructuras y morfologias. Un sol es una dispersion de
particulas coloidales en un liquido donde las particulas son suficientemente pequefias
para permanecer suspendidas por movimiento Browniano. Las particulas coloidales
son particulas solidas con diametros de 1-100 nm. Un gel por su parte, es un sélido
consistente de al menos dos fases donde una fase solida forma una red rigida e inter-
conectada con poros del orden de submicrones (10° m), que atrapa e inmoviliza una
fase liquida. La formacion del gel, se debe principalmente al aumento de la viscosi-

dad de la solucién coloidal (Rahaman M., 1995).

El método Sol-Gel se emple6 por primera vez en 1845 cuando se sintetizo un alcoxi-
do de silicio, el tetra-etil-ortosilicato (Si(OC;Hs)4), por reaccion del SiCly con etanol
y se observo que el compuesto gelificaba al ser expuesto a la atmosfera. Luego en
1930 se demostr6é que los alcoxidos podian utilizarse para preparar peliculas de oxi-
dos; pero no fue sino hasta 1970 cuando se lograron sintetizar geles inorgéanicos a
bajas temperaturas y estos fueron convertidos a vidrios sin emplear un proceso de

fusion a alta temperatura (Brinker C. y Scherer G., 1990).
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2.2.2.1 Etapas del Proceso Sol-Gel

El Proceso Sol-Gel esta conformado por cuatro etapas (Figura 4), como son: (a) Pre-

paracion del sol, (b) Gelificacion, (¢) Secado y (d) Tratamiento Térmico.

OO oC
o O H|dr0I|S|s
o) C(J) O
OO Condensacmn Secado hipercritico
aerosol Sol Aerogel
Sin gelificacion Secado convencmna
Gelificacion y secado Envejecimiento
000000
000000

-
Particulas ) ¥
/ Xerogel

uniformes

W/ . m!al

Revestimiento Denso

Figura 4. Etapas del proceso Sol-Gel.
Fuente: Brinker C. y Scherer G., (1990) . “Sol-Gel Science, The Physics and Chemistry of Sol-Gel”.
Pp.134.

a) Preparacion del Sol

La formacion del sol puede llevarse a cabo a través de dos sistemas: acuosos y orga-
nicos. En los sistemas acuosos se utilizan como precursores Oxidos coloidales,
hidroxidos y sales tanto organicas (acetatos), como inorganicas (nitratos); estos com-
puestos se dispersan o se disuelven en agua. Los sistemas organicos se obtienen a
partir de alcoxidos disueltos en un solvente organico, que generalmente es un alcohol

(Brinker C. y Scherer G., 1990).
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La etapa de formacion del sol experimenta dos tipos de reacciones: hidrélisis y con-
densacion. En la primera ocurre la solvatacion con moléculas de agua y en la conden-
sacion ocurren reacciones por sustitucion o adicion, dependiendo de la electronegati-

vidad de las especies involucradas.

Cuando el precursor (M) es introducido como una sal, éste es solvatado y puede for-
mar enlaces tipo hidrdxi, tipo oxi o formar complejos con combinaciones de estas

especies.

Hidrolisis:
M** + H,0 <> [M(H,0)]"” (Ec. 9)

[M(H,0)]"* - [M(OH)]"*™" +H* — [MO]"*™ +2H" (Ec. 10)

El mecanismo de condensacién viene dado por lo siguiente:

Condensacion:

Adicion — M-0X+M-0Y ->M-0X-M---H,0 (Ec. 11)
Sustitucion —» M -O0X+M-0Y >M-0-M +0Y (Ec. 12)

Donde los ligando OX y OY, representan los grupos O, OH™ y H,O.

Si la preparacion del sol se inicia por un medio orgéanico, el alcéxido metdlico, de
formula M(OR),, donde M es un ion metalico y R un grupo alquilo, es hidrolizado por
adicion de agua, seguido por la polimerizaciéon mediante la condensacion de grupos
hidroxilos y/o grupos alcohoxilos. Sin embargo, debido a que el agua y los alcoxidos
de silicio son inmiscibles, las reacciones se llevan a cabo en un solvente comun, que

generalmente es un alcohol. En estos sistemas el alcohol no es un simple solvente ya
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que participa en las reacciones de alcolisis y esterificacion (esterificacion es el reem-

plazo de un H' de un 4cido, por un grupo organico).

b) Gelificacion

Las reacciones de hidrolisis y condensacion, conducen a la formacion de agregados
(clusters), que se enlazan hasta formar un unico agregado gigante llamado gel. En el
momento en el que se forma el gel, en el sol hay presentes muchos clusters que se van
uniendo entre si, se podria decir que la gelificacion ocurre en el momento en que se
forma el ultimo enlace. Este enlace no es diferente de los que ocurren antes o después
de la gelificacion, sin embargo, es responsable de la formacion de una fase sélida
continua con la consecuente aparicion de la elasticidad. En esta transicion no esta
involucrado el desprendimiento de calor latente, pero si ocurre un cambio abrupto de

viscosidad (Brinker C. y Scherer G., 1990).

Para alcanzar el punto de gelificacion existen dos maneras. El primero, mediante la
remocion del solvente el cual obliga a la especie polimérica a compactarse y por tanto
se incrementa la probabilidad de entrecruzamiento. Sink6 K. y Mezei R. (1998) de-
mostraron en la sintesis de geles de aluminosilicatos, que la evaporacion de solventes
organicos se incrementa con el aumento de la temperatura, acelerando la condensa-
cion y por ende, la formacion del gel. En cuanto a la temperatura limite para la gelifi-
cacion del sistema, ésta es determinada a partir del punto de ebullicion del solvente
organico. Al trabajar sobre la temperatura de ebullicion del solvente, ocurre la defor-
macion del gel producto de la evaporacion apresurada del componente organico en

solucion (Sinko K. y Mezei R., 1998).

Y el segundo, mediante el envejecimiento de la solucion, lo que permite continuar las
reacciones de hidrélisis y condensacion hasta que se forma un reticulo contintio por
eliminacion de grupos OH y R. Entre los principales cambios se encuentran la poli-
merizacion, la sinéresis y el cambio de fase (Brinker C. y Scherer G., 1990).
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La polimerizacion aumenta la interconexion del esqueleto solido. En algunos casos,
las reacciones de condensacion continian durante meses debido a la elevada concen-
tracion de grupos residuales OH™ que se presentan en los sistemas. El incremento de
la concentracion de agua producto de la reaccion de condensacion, ocasiona que tam-
bién la hidrélisis contintie. Esta reaccion produce la densificacion y aumenta la resis-

tencia mecanica del solido.

La sinéresis es la contraccion del esqueleto solido del gel, acompafiada de la expul-
sion de la fase liquida contenida en los poros. En los geles poliméricos este fendmeno
se debe principalmente a la condensacion, mientras que en los geles de particulas, la

sinéresis se debe principalmente al aumento de fuerzas de Van der Waals.

Los cambios de fase que ocurren adicionalmente a la sinéresis, se observan en siste-
mas organicos, donde el alcoxido que no reacciond al ser insoluble al agua, se separa

tornando al gel opaco.

Las etapas de preparacion de sol y gelificacion varian significativamente de acuerdo a
parametros como: Temperatura, pH, relacion agua/precursor y precursor. A continua-

cion se presentan las caracteristicas mas importantes de las variables antes menciona-

das.

Temperatura: Tanto las reacciones de hidrolisis-condensacion y la gelificacion de-
penden directamente de esta variable de proceso. Un aumento de la temperatura ace-
lera la cinética de las reacciones y se asegura la formacion de los compuestos de inte-
rés en menor tiempo lo que traduce un mayor rendimiento en la produccion. Sin em-
bargo, un exceso de temperatura durante la gelacion induce la deformacion del gel

como se explicd anteriormente.

pH de la solucion: Brinker C. y Scherer G.,(1990) indicaron que en un medio acido

la hidrolisis es mas rapida que la condensacion, debido a la repulsion carga-carga
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entre cationes del metal hidratado protonado, luego el gel formado es débil y el 6xido
resultante es de baja area superficial. Los catalizadores acidos como HCI o HNOj son
empleados para este medio. A medida que el pH incrementa, producto de la adicion
de bases como el NH4OH, la velocidad de condensacion aumenta (incremento de io-
nes OH), expandiendo los enlaces entrecruzados de las cadenas poliméricas, aumen-
tando la porosidad del gel y por ende, incrementa el volumen de los poros y el area

superficial del 6xido resultante.

Relacion agua/precursor: Este factor influye directamente sobre las reacciones de
hidrdlisis y por ende, sobre la estructura y tamafio de los poros del gel. Se ha deter-
minado que una razén de agua/precursor (') menor a uno molar producen soles poli-
méricos débilmente interconectados. Por su parte, una relacion de r >>1 eleva la ve-

locidad de hidrdlisis, logrando la formacion de soles de particulas muy densas.

Precursor: Dependiendo del precursor utilizado existe una diferencia enorme entre
las velocidades de los procesos de hidrdlisis y condensacion. Por ejemplo, en algunos
casos como para el precursor de Silicio, donde éste es mas electropositivo que los
metales de transicion, las velocidades de hidrdlisis y condensacién son mucho mas

lentas (Brinker C. y Scherer G., 1990).

d) Secado

Una vez que el gel se ha obtenido, este debe ser secado para remover el solvente atra-
pado en los poros. A medida que el solvente se evapora, se desarrolla una interfase
liquido-vapor dentro de un poro, y la tension superficial empuja las paredes del soli-
do. A medida que actta la presion capilar dentro de los poros de diferentes tamafios,
la estructura de los poros colapsa durante el secado. Por lo tanto, para mantener el
tamafio y volumen de poros dado, se emplean diferentes técnicas para preparar geles

con poros uniformes, a través de la reduccion de la tension superficial del liquido, o
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remocion de la interfase liquido-vapor mediante secado supercritico. (Brinker C. y

Scherer G., 1990).

e) Tratamiento Térmico

El cambio fisico mas notable que experimenta un gel al ser calentado es la contrac-
cion, sin embargo, durante el tratamiento térmico ocurren una serie de cambios fisi-
cos y quimicos que pueden ser medidos mediante analisis termogravimétrico (Brinker

C.y Scherer G., 1990). Entre ellos se encuentran:

Cambios que implican pérdida de masa:
-Evaporacién de solvente
-Remocion de radicales organicos residuales

-Descomposicion de sales

También durante el tratamiento térmico o calcinacion puede observarse:
-Coalescencia de particulas

-Transformaciones de fase cristalina

2.2.2.2 Sol-Gel en Sistemas de Ca0O-SiO,-Al,03

En la preparacion de geles multicomponentes, el proceso de Sol-Gel ha sido emplea-
do por ofrecer un alto grado de homogeneidad del producto final. Las etapas del pro-
ceso son idénticas a la preparacion de un gel simple. Sin embargo, diversos estudios
han demostrado que la etapa de hidrolisis y el mezclado de los precursores son puntos

fundamentales en la preparacion de estos sistemas (Rahaman M., 1995).

Para sistemas CaO-SiO,-Al,0s, generalmente se ha utilizado mezclas de alcoxido de

Silicio (Si(OC,HsOH),) y sales inorganicas (nitratos) debido a que estas ultimas son
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de bajo costos y proporcionan un mayor control en las reacciones que se llevan a ca-
bo. Sin embargo, el uso de las sales se dificulta en la remocion de los aniones NOj3

presentes en los geles formados.

Para la obtencion de soles homogéneos de silicatos multicomponentes, usualmente se
inicia por la hidrolisis parcial del Alcoxido de Silicio. Este método, propuesto por
primera vez por Thomas (1982) y popularizado por Yoldas (1984) en la preparacion
de Mulita (3A1,03.2S10,), consiste en mezclar los precursores en orden inverso de su
velocidad de hidrolisis, efectuando una hidrélisis parcial luego de cada adicion. La

solvatacion con agua genera los siguientes productos:

Hidrolisis de alcdxido de silicio: La reaccion de hidrolisis ocurre cuando el TEOS y
agua se mezclan en un solvente comun, generalmente etanol; bajo condiciones acidas
es probable que un grupo alcoxido sea protonado en una primera etapa rapida (Brin-

ker C. y Scherer G., 1990; Iler R, 1979):

EtO EtO
OEt 7
/sl,|< + 4 == FO—si—or
EtO
OFEt G

La densidad electronica del atomo de silicio disminuye, haciéndolo mas electrofilico
y por ende mas susceptible a ser atacado por el agua. Esto da lugar a la formacion de

un estado de transicion pentacoordinado mediante una reaccion de tipo SNy:

EtO\ m Et\ ’/\\ / /H HO

S — \./OEt

BlO—¢gi— OFt + HOH =—= o—18—0 S
el0’  OEt

EtO/ ||4 H/ éEt (\,\H

+ EtOH + H'
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El mecanismo de reaccidon anterior indica la generacion de grupos SiOH, llamados
silanoles como producto intermedio de la reaccion. La hidrélisis completa del alcoxi-
do da como resultado el acido silicico (SiOH)4, especie mas pequeila y estable del

silicio en el ambiente.

Hidrdlisis de sales inorganicas de aluminio y calcio: Los nitratos de aluminio y cal-
cio al ser solvatados en presencia de agua, se generan reacciones en condiciones 4ci-

das lo que lleva a la formacion de especies estables como se describe a continuacion:

El aluminio en solucidn acuosa, es el mas fuerte de los iones trivalentes encontrados
en la naturaleza y en los sistemas biologicos. Cuando el pH del medio baja de 5, el
aluminio actiia como catiéon AI’*, o més correctamente Al(H,0)s", ya que a causa de
su radio i6nico y de su carga al Al(III), solvata moléculas de agua muy fuertemente.
En condiciones de pH bajo, este complejo acuoso permanece intacto, ya que la activi-

dad de los H" es alta (Driscoll, C. y Schecher, W., 1998).

Como muchos otros cationes metalicos, los iones AI(III) solvatados pueden hidroli-

zarse segun la reaccion simplificada:

Al & Al(H,0),”" © [AI(H,0),_)(OH), [*™ +nH" (Ec. 14)

La pérdida del proton de agua es facilitada por la carga positiva del cation metalico.
Cuando el pH del medio sube por encima de 5, el aluminio hidroliza moléculas de
agua adyacentes. El grado de hidrolisis se incrementa a la vez que se incrementa el
pH resultando una serie de complejos de AI-OH. Se entiende pues, que sea el pH del
medio el que determine la solubilidad o insolubilidad del aluminio y las distintas es-

pecies i6nicas predominantes (Ver Tabla 4).

Por su parte, el ion Ca”" es un i6n poco acido debido a su gran tamafio. Sin embargo,
al aumentar en contenido de protones hasta llegar a pH < 3 a través de la adicién por
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ejemplo de HNOs3, debe disminuir la constante dieléctrica del sistema afectando la
estructura interna del agua. En solventes con constante dieléctrica baja la formacion

de pares de iones es sustancialmente alta (Rodriguez J.E. et al., 2002).
Cuando el pH comienza a aumentar, se genera la formacién de complejos intermedios
de Ca(OH)  hasta precipitar completamente como Ca(OH), apH > 11 (Ver Tabla 4) y

debido a su elevado radio i6nico tiene poca tendencia a formar complejos.

Tabla 4. Especies generadas de silicio, aluminio y calcio en funcion del pH

Sistema pH Especie que se forma

> 12 [SiO,(OH),]™

Silicio (Si) >7 [SiO(OH);]"!
<17 Si(OH),
>17 [AI(OH),]
4-7 Al(OH);

Aluminio (Al) 3-4 [AI(OH)]™

1-3 N

Calcio (Ca) >11 Ca(OH),
4-5 Ca(OH)
<4 Ca*"

Fuente: Brinker C. y Scherer G., (1990). “Sol-Gel Science, The Physics and Chemistry of Sol-Gel
Processing”
Perera Y., (1998). “Sintesis y caracterizacion de alimina-alfa a partir de sales de aluminio via Sol-

Gel”. Pp4-8
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Una vez solvatados cada una de las especies de interés, los pares i6nicos se pueden
asociar o condesar en una gran variedad de agregados tales como pares y aglomera-

dos mayores (Szwarc M., 1996).

Por otra parte, actualmente se emplean surfactantes en el Proceso Sol-Gel a fin de
mantener el tamafio de particula a escala nanométrica. A continuacion se presenta los
principales conceptos en relacion a estas sustancias y posteriormente el estudio de su

efecto en la formacion de nanoparticulas via Sol-Gel.

2.3 SURFACTANTES

Un surfactante es una sustancia anfifila que posee una doble afinidad, definida desde
el punto de vista fisicoquimico como una dualidad polar-apolar. Dado su caracter
anfifilo, una molécula de surfactante puede dividirse en dos partes (Salager J., 2002).
Una parte polar, la cual posee afinidad por solventes polares, particularmente el agua,
denominada comtinmente como la parte hidréfilica. Su estructura generalmente esta
constituida por heteroatomos como O, S, N, P, los cuales aparecen en los grupos fun-
cionales del alcohol, tiol, éter, ester, acido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida,
etc. Por otra parte el grupo apolar, constituido generalmente por un hidrocarburo
parafinico, cicloparafinico o aromaético, y puede contener eventualmente haldgenos.
Esta seccion de la molécula de surfactante se considera como la parte hidrofébica, o
bien lipofilica, por su afinidad por los solventes organicos, en particular los hidrocar-
buros, aceites o grasas. En la figura 5 se muestra una molécula tipica de un surfactan-
te: la “cabeza” de la molécula simboliza el grupo polar, mientras que la “cola” repre-

senta al grupo no polar (Salager J., 2002).
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Parte

Parte
\ Hidrofilica
Lipofilica

NANN"CD

Figura 5. Estructura tipica de un surfactante

Fuente: Mwongela S., (1997). “Characterization and application of polymeric surfactants”. Pp.1

De manera general, los surfactantes suelen ser clasificados de acuerdo a la estructura

de su molécula, o mas exactamente, segiin su forma de disociacion en el agua. La

clasificacion adoptada en la actualidad es (Salager J., 2002):

Surfactantes anionicos: Se disocian en un anion anfifilo y un cation, el cual es en
general un metal alcalino o un amonio cuaternario. Este tipo de surfactantes son
los de mayor producciéon y uso, y son empleados como detergentes, jabones o

agentes espumantes.

Surfactantes cationicos: En solucion acuosa se disocian en un cation organico
anfifilo y un anidon generalmente del tipo halogenuro. Este tipo de surfactantes es
de uso limitado debido a su alto costo de fabricacion. Es empleado en casos espe-

cificos como en emulsiones asfalticas y enjuagues capilares.

Surfactantes no-ionicos: Estos surfactantes no se disocian en solucion acuosa
puesto que posee un grupo hidrofilico del tipo alcohol, fenol, éter o amida. Por
otra parte, el grupo hidréfobo esta conformado por un radical alquilo o alquilben-
ceno, o a veces en particular cuando se requiere una baja toxicidad su estructura es
de origen natural como por ejemplo el de un acido graso. Este tipo de surfactantes

ocupan el segundo lugar en orden de importancia.

Surfactantes copoliméricos: Derivados de los surfactantes no-i6nicos, de acuerdo

con la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, siglas en Inglés),
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los copolimeros en bloques son sustancias formadas por macromoléculas consti-

tuidas por bloques dispuestos en una secuencia lineal.

2.3.1. Propiedades de los surfactantes

Un surfactante posee dos propiedades fundamentales: a) su capacidad para adsorberse
en la interfase y b) su tendencia a asociarse para formar estructuras organizadas de-
nominadas micelas. Es bueno destacar que, el término interfase, se refiere a la fronte-

ra entre dos fases inmiscibles (Salager J., 2002).

a) Adsorcion

La adsorcion es un fenomeno espontaneo impulsado por la disminucion de energia
libre del surfactante al ubicarse en una interfase y satisfacer parcial o totalmente su
doble afinidad. Cuando una molécula de surfactante se ubica en forma orientada en
una interfase, se dice que se adsorbe. La adsorcidon de un surfactante en una interfase
gas-liquido, soélido-liquido o liquido-liquido, produce en general la reduccion de la
tension interfacial o superficial, por lo cual a estas sustancias también se les conoce
como agentes tensoactivos. El descenso de la tension interfacial favorece la deforma-
cion y ruptura de la interfase la deformacion de sistemas dispersos como emulsiones
y espumas, la modificacion de la adherencia de una fase liquida sobre un sustrato o

una fase gaseosa, entre otras (Anton R. y Salager J., 1990).

b) Micelas

Eventualmente, se alcanza una concentracion de surfactante, a la cual existen sufi-
cientes moléculas para saturar la interfase. Si la interfase se satura a una concentra-
cion dada de surfactante, la tension superficial permanece constante, a pesar de que se

produzcan aumentos posteriores de dicha concentracion. A partir de esta concentra-
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cion, las moléculas que no tienen cabida en la interfase comienzan a formar agrega-
dos entre ellas. Estos agregados se conocen como Micelas, y la concentracion a la
cual comienzan a formarse se conoce como Concentracién Micelar Critica,
(CMC). Basicamente, la CMC es la concentracion a partir de la cual las fuerzas que
favorecen la formacion de las micelas (efecto hidrofobo), y dominan a las fuerzas que

se oponen a ésta (repulsion entre partes polares) (Salager J., 2002).

Es importante mencionar que la CMC no es en realidad un valor exacto, sino un in-
tervalo de concentracion, que puede ser relativamente amplio si el surfactante es una
mezcla de especies quimicas notablemente diferentes entre si. La CMC se refiere a la
zona de aparicion de las primeras micelas. La Figura 6 indica la variacion de la ten-
sion superficial en funcion de la concentracion del surfactante y posee todas las carac-

teristicas del caso general:

CMC

Linea Base de Minima
:/ Tensién Superficial

Tension Superficial 6 (nN/m)

Concentracién C (mol/m®)

Figura 6. Variacion de la tension superficial en funcidon de la concentracidon de anfifilo.

Fuente: Critical micelle concentration: automatic measurement, s.f.
En una solucién acuosa la fuerza motriz principal que favorece la formacion de mice-

las es el efecto hidrofobo, es decir, la sustraccion de la parte apolar del surfactante del

contacto con las moléculas de agua y la formacién de un contacto mas favorable des-
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de el punto de vista energético con las partes apolares de otras moléculas de surfac-

tante.

Finalmente, dependiendo de la concentracion, los sistemas micelares pueden cambiar
de forma de esféricos a cilindricos, y de cilindricos a hexagonales, tras un aumento en
la concentracion del compuesto anfifilo (Mwongela S., 1997). En la Figura 7 se

observan graficamente estas estructuras.

Esférica Cilindrica Hexagonal

Figura 7. Cambios en la forma y estructura de las micelas con el incremento de la concentra-

cion de surfactante.

2.3.2. Uso de surfactantes en el Proceso Sol-Gel

Con el interés de mantener el tamafio de las particulas a escala nanométricas, los sur-
factantes son usados en el proceso Sol-Gel para controlar su tamafio y uniformidad.
La modificacion del proceso de estudio, se basa en la interaccion molecular de la par-
ticula con el surfactante. La adicion al sol de surfactantes catidonico y no-iénico como
templantes y represores del crecimiento de particula respectivamente, pueden propor-
cionar un sistema de nanoconfinamiento y de acuerdo a la cantidad de surfactante
anadida se podria presentar un arreglo ordenado de la estructura de las particulas,

producido por previa hidrélisis (Cano J., 2007; Suzuki K. et al., 2004).

En la sintesis de nanoparticulas de silice y en silicatos de calcio, se ha demostrado
que el crecimiento de las particulas puede ser detenido por la coexistencia de un co-
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polimero bloque (Pluronic F127) como surfactante no-idnico, el cual rodea al compo-
sito con un cierto tamafo, debido a una interaccién débil entre los grupos hidrofilicos
16nicos y no-ionicos (Figura 8) .Asi mismo, un surfactante catiénico puede encargarse
no solo de la compensacion de la carga ionica de las especies negativas de silicio,
sino también de crear estructuras mesoporosas, es decir, con tamafios de poro com-

prendidos entre 20 a 500 A (Suzuki K. et al., 2004).

Especie Surfactante Surfactante
de Silicio catiénico no-iénico

Figura 8. Representacion de la funcion de los surfactantes en el proceso Sol-Gel.
Fuente: Suzuki K. et al., (2004). “Synthesis of Silica Nanoparticles Having a Well-Ordered
Mesostructure Using a Double Surfactant System ”. Pp.462

La adicién al sol de solo surfactante no-ionico ha proporcionado estructuras ordena-
das de silice, ya que el mismo puede controlar el tamafio de particula a través de in-
teracciones de tipo Van der Waals con las especies negativas del silicio y dependien-
do de la cantidad de surfactante anadida al sol, también pueden obtenerse estructuras

mesoporosas (Léonard A. et al., 2003; Zhao D. et al., 1998).

De las cantidades de surfactante afiadidas al sol podria depender el tamafio de particu-
la obtenido, es de esperar que a mayores concentraciones de surfactante el tamafio de
particula sea menor debido a que se obtendran dispersiones mas estables, al existir
mayor cantidad de surfactante el efecto estérico es mayor y por ende podria reprimir-

se con mayor eficacia el crecimiento de las particulas.
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2.4. ESTABILIZACION DE NANOPARTICULAS

A medida que se disminuye el tamafio de particula, la energia interna de las mismas
aumenta considerablemente, por consiguiente se hacen mas reactivas, por ello tende-
ran a aglomerarse hasta alcanzar un tamafio con un estado de minima energia

(Aiken J. y Finke R., 1999).

Las particulas en una dispersion coloidal estdn separadas por distancias muy peque-
fas, por lo que estas son atraidas entre si por fuerzas de Van der Waals llevando asi a
la aglomeracion de las mismas, para buscar estabilidad termodindmica, y haciendo la
dispersion inestable. Por tal motivo, se debe aplicar una fuerza repulsiva que contra-
rreste esta atraccidn interparticula y que permita tener una dispersion estable. Para
lograr mantener una dispersion estable, con los tamafios de particula deseados, se
utilizan agentes estabilizantes que se basan en principios electrostaticos o estéricos,

que evitan la aglomeracion, y por consiguiente la precipitacion.

2.4.1 Estabilizacion Electrostatica

Se basa en la repulsion coulémbica entre las particulas causada por la doble capa
eléctrica formada por los iones adsorbidos sobre la superficie de las particulas y los
correspondientes contra-iones. Si el potencial asociado con la doble capa es suficien-
temente alto, la repulsion electrostatica es capaz de prevenir la aglomeracion. Este
tipo de estabilizacion es mas efectiva en disolventes con una elevada constante di-
eléctrica, como por ejemplo el agua; ya que el potencial asociado a la doble capa de la
particula serd mayor, por consiguiente habra menor probabilidad de aglomeracion

(Aiken J. y Finke R., 1999).
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Figura 9. Estabilizacion electrostatica de dos nanoparticulas.

2.4.2 Estabilizacion Estérica

Este tipo de estabilizacion se produce cuando las particulas son rodeadas por un mate-
rial voluminoso. Estas especies adsorbidas proporcionan una barrera estérica que se-
para las particulas, evitando el contacto entre ellas y por consiguiente la aglomera-
cion. Entre los principales agentes estabilizantes estéricos utilizados encontramos los
polimeros y los surfactantes. Para que un polimero o un surfactante funcionen efecti-
vamente no solo tiene que coordinarse a la superficie de las particulas, sino también

ser adecuadamente solvatado por el fluido dispersante (Aiken J. y Finke R., 1999)

Figura 10. Estabilizacion estérica de nanoparticulas
En general, tanto los agentes estabilizantes electrostaticos como estéricos, proporcio-

nan dispersiones estables en largos periodos de tiempo sin que se observe precipita-

cion ni pérdida de las propiedades fisicoquimicas de las particulas.
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CAPITULO 111

MARCO METODOLOGICO

3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Como una primera fase en la realizacion de esta investigacion, se ha recurrido a la
busqueda de informacion en diferentes medios, tanto impresos como electronicos,
con la finalidad de ubicar al lector en los principales aspectos relacionados con el

Trabajo de Investigacion, haciendo énfasis en lo siguiente:

a)  Caracteristicas generales del cemento Portland, propiedades fisicoquimicas y
morfoldgicas de las fases cementantes e hidratacion del mismo.

b) Estudio de los procesos de formacion de nanomateriales, fundamentados en la
facilidad del proceso y el tamafio de particulas, con el fin de comparar y verifi-
car el uso del proceso Sol-Gel como método de sintesis de 6xidos nanoestructu-
rados.

c¢) Investigacion del uso de surfactantes en el proceso Sol-Gel y su efecto en la

estabilizacion de nanoparticulas.

3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL DE PREPARACION DE NANO-
PARTICULAS

Con el fin de sintetizar particulas nanométricas del sistema CaO-Si0,-Al,0; (fases
de cemento) via Sol-Gel modificado con surfactante no-ionico, se estudio detenida-
mente cada uno de los trabajos previos relacionados con la materia para asi, definir
los siguientes procedimientos experimentales que fueron llevados a cabo en esta in-
vestigacion, los cuales son resumidos en el siguiente diagrama esquematico de la Fi-

gura 11:
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‘ Definicion Materiales ’
Condiciones de proceso
v |
| Preparacion del gel [ Medicién de CMC
|
Matriz experimental

A 4

[ TGA, dTGA, DSC, FTIR, RMN]

A 4

Secado (80°C, 24h)

Caracterizacion

v

Tratamiento Térmico

Velocidad de calentamiento ]

700°C
1200°C
1350°C

Y

v Temperatura de Calcinacion

Pruebas de Fraguado ’
Caracterizacion
‘ Velocidad de enfriamiento ]

~ DRX, MET-AR,EDS |

Figura 11. Resumen esquematico de la metodologia experimental empleada en esta

Investigacion.

3.2.1 Materiales

Se utilizé6 una mezcla de precursores de un alcoxido organometalico y sales inorgani-
cas (nitratos) para la obtencion de los 6xidos. Se empled ademas etanol y acido nitri-
co como medio acidificante. Por otra parte, el surfactante utilizado fue del tipo no-
ionico denominado Pluronic P104 constituido por la mezcla de dos polimeros: po-
lioxipropileno y polioxietileno. La Tabla 5 especifica la formula quimica, grado de

pureza y empresa proveedora de cada material.
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Tabla 5. Materiales utilizados en la sintesis de nanoparticulas CaO-SiO,-Al,05,

Materiales Formula Quimica Empresa Proveedora
Tetra-Etil-Orto-Silicato (TEOS) (98%) Si(OC,Hs), Aldrich
Nitrato de Calcio Tetrahidratado (99%) Ca(NO3), -4H,0 Riedel-de Haén
Nitrato de Aluminio Nonahidratado (98%)  AI(NO;)5 -9H,0 Merck
Etanol (99,8%) C,H;OH Fisher Scientific
Acido Nitrico (36,5 — 38%) HNO; Fisher Scientific
Pluronic P104 - BASF

3.2.2 Composicion de Fases de Cemento

La composicion de cada una de las fases de cemento Portland formada por 6xidos de
Ca0, SiO; y AL,O; viene dada bajo las normas ASTM C-150. Se debe recordar que el
oxido de hierro es otro de los componentes del cemento Portland, sin embargo, para
efectos de este trabajo solo se emplearon los elementos responsables de las principa-
les propiedades mecénicas del material cementante en cuestion. La Tabla 6 especifica

la composicidon masica que debe contener el sistema nanométrico resultante.

Tabla 6. Composicion mésica de las fases de cemento Portland a obtener.

Descripcion Formula Quimica  Composicion masica [%]
Silicato Tricalcico Ca3SiOs 68
Silicato Dicalcico Ca,SiOy4 22
Aluminato Tricélcico CazAlL, 06 10

3.2.3 Preparacion del Gel de CaO-Si0O;-Al,O3

A partir de esta seccion se consideraron todas las pruebas a realizar como son: la me-
dicion de la concentracion micelar critica del surfactante y la matriz de experimentos

que fue empleada a fin de determinar el proceso de produccion de nanoparticulas de
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Ca0-Si0;-Al,03; mas adecuado empleando el proceso Sol-Gel modificado con sur-

factante no-idnico.

3.2.3.1 Condiciones de Proceso

Las condiciones de proceso tomadas de trabajos anteriores (Borislav S. y Ljiljana R.,
1998; Cano J., 2007; Huaping W. et al., 2006; Sink6 K. y Mezei R., 1998) fueron las

siguientes:

a) La mezcla del Tetra-etil-orto-Silicato (TEOS), agua y etanol (1:4:4) se debe
realizar durante 1 hora y con agitacion continua.
b) Las soluciones de calcio y aluminio seran preparadas a partir de la dilucion de

las sales en agua o etanol durante 1 hora, afin de obtener las especies Al’" y

2+
Ca™.

c) Las reacciones de condensacion del sistema resultante se debe llevar a cabo

para asi asegurar la completa adherencia de los cationes metalicos a la cadena

d) El gel obtenido debera ser sometido a un proceso de envejecimiento durante 1

y 20 dias.

3.2.3.2 Determinacién de Concentracion Micelar Critica (CMC)

En esta etapa se determino la cantidad minima necesaria de surfactante no-i6nico para
la sintesis de nanoparticulas de CaO-S10,-Al,0; a partir de la medicion de la tension
superficial de una solucién patrén del surfactante Pluronic P104, donde se realizo
varias diluciones del mismo para obtener distintas concentraciones y asi determinar la
concentracion de surfactante en la cual la tension superficial comienza a hacerse

constante. El método empleado fue el de Wilhelmy (Método de la placa), que se basa
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en la fuerza de capilaridad ejercida sobre un sélido parcialmente sumergido en un

liquido (Ning W. et al., 1999).

El equipo usado fue un Tensiometro Superficial de Placa y Anillo Dataphysiscs mo-
delo DCATI11 que se encontrd disponible en el Laboratorio de Fluido de Perforacion
I de PDVSA-Intevep. La metodologia empleada para la determinacion de la CMC

usando el Tensidmetro Superficial se encuentra en el apéndice A.

Figura 12. Tensiometro Superficial de Placa y Anillo Dataphysiscs

3.2.2.3 Matriz Experimental

La preparacion de nanoparticulas del sistema ternario CaO-SiO;,-Al,O3 estuvo centra-
da en el desarrollo de una matriz de experimentos donde se estudio el efecto de para-
metros del proceso Sol-Gel, como son: disolucién de las sales (nitratos), pH y tempe-
ratura gelificacion. Para ello se realizaron pruebas donde la temperatura de gelifica-
cion fue de 25, 50 y 60°C, (Sinké K. y Mezei R., 1998). La concentracion de protones
en solucion (pH), se vario desde 1 hasta 4 a través de la adicion de una solucion de
NH4OH (5%) (Borislav S y Ljiljana R., 1998) y finalmente, para la dilucién de los
nitratos se usaron dos solventes: agua y etanol. (Huanping W. et al., 2007; Sinké K. y

Mezei R., 1998). De estd forma, la matriz experimental fue la siguiente:
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Tabla 7. Matriz experimental planteada para la preparacion de geles de CaO-SiO,-Al,0;

Temperatura de pH Solvente
gelificacion [°C] de gelificacion de Nitratos
25 50 60 1 2 3 4 Agua/Etanol

Las demas variables (velocidad de mezclado, tipo de mezclado, tipo de surfactante,
materia prima, tiempo de envejecimiento y temperatura de hidrolisis) se mantuvieron

constantes.

3.2.2.4 Preparacion del sol-gel

Planteada la matriz experimental, la preparacion del sol se inicid en base a las propor-
ciones estequiométricas de los precursores para obtener las fases de Ca3SiOs, Ca;Si04

y Ca3Al,O¢ del cemento Portland convencional.

La preparacion del gel se llevd a cabo en tres etapas (Figura 13 y Figura 14), en el

cual se siguieron los pasos que se describen a continuacion:

a) Inicialmente, se prepar6d una soluciéon de TEOS, etanol y agua a una relacion
(1:4:4), establecida en las condiciones de proceso. La hidrdlisis parcial se lle-
v0 a cabo afiadiendo muy lentamente la cantidad requerida de agua destilada y
se dispuso a la medicion del pH.

b) La solucion antes preparada fue colocada en una plancha de calentamiento
con agitacion continua y mantenida en reflujo a 60°C. Homogenizada la solu-
cion se afiadid HNO; (1%) hasta alcanzar un pH < 3 permaneciendo a partir
de ese momento por una hora en agitacion.

c) Paralelamente se prepararon dos soluciones: En la primera, se disolvio la sal

de nitrato de calcio tetrahidratado con el solvente correspondiente dependien-
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do de la matriz realizada en ese instante. La segunda, la sal de nitrato de alu-
minio nonahidratado fue manipulada bajo las mismas condiciones que la sal
de calcio. Ambas soluciones fueron colocadas en planchas de calentamiento a
60°C y con agitacién continua, adicionando HNO; (1%) hasta alcanzar un
pH < 3 si era necesario.

Transcurrida una hora, en la siguiente etapa (2) se mezclaron las tres solucio-
nes en orden inverso a su velocidad de hidrolisis bajo agitacion continua para
asi generar la solucion coloidal (sol) de interés y manteniendo el pH del sis-
tema en un valor < 3 con adiciones lentas y controladas de HNO;. Luego se
mantuvo la solucion durante 2 horas de reaccion.

Se afiadio el surfactante no-ionico al sol, previamente disuelto en agua desti-
lada a una temperatura de 40°C durante 30 minutos.

Finalmente en la etapa de proceso (3), el sistema fue ajustado a los valores de
la matriz experimental propuesta, variando la temperatura de gelificacion a un
pH fijo y viceversa con miras de preparar un material homogéneo compuesto
de particulas en tamafio nanométrico. Para cada variable manipulada en el sis-
tema de reaccion, la experiencia se realizo tres veces para asegurar la reprodu-
cibilidad de los resultados.

Lograda la gelificacion del sistema, el material obtenido se envejecio a condi-

ciones ambientales durante 1 y 20 dias.
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Figura 13. Flujograma de preparacion de geles de CaO-SiO,-Al,O; usando etanol como sol-

vente de los nitratos.
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no-idnico

Etapa 3

NH,OH (1%)

Figura 14. Flujograma de preparacion de geles de CaO-Si0,-Al,O5 usando agua destilada

como solvente de los nitratos.
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3.2.4 Secado y Tratamiento térmico

Una vez obtenido el gel bajo las condiciones de proceso mas adecuadas, se realizo el
secado y tratamiento térmico a partir de los resultados obtenidos en los anélisis de
TGA y DSC. A partir de alli se establecieron tres temperaturas de calcinacion: 700°C,
1200°C y 1350°C de manera de estudiar la evolucion fisica y quimica del material
sintetizado. Como se mostrara en la seccion de resultados, tales temperaturas fueron
seleccionadas por presentarse alli los cambios de energia mas significativos, presumi-
blemente por la formacion de las fases de CaO-SiO,-Al,O3; que fueron de interés en

este trabajo.
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Figura 15. Tratamiento térmico a diferentes condiciones de calcinacion:

a) 700°C, b) 1200°C y c) 1350°C.
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El tratamiento térmico tal como se mostro en las Figuras 15.a, 15.b y 15.c, se dividid
en cuatro etapas. En la primera, el gel fue sometido a calentamiento a una velocidad
de 10°C/min desde 100°C hasta la temperatura de calcinacion. En ese punto la calci-
nacién se llevé por un tiempo de 90 min y finalmente se realizd el enfriamiento, el
cual se dividié en dos sub-etapas: un enfriamiento lento a 5°C/min y posteriormente
un enfriamiento rapido entre 18-20°C/min hasta 100°C aproximadamente de manera

que la muestra permaneciera sin humeda.

3.3. ANALISIS Y CARACTERIZACION

El sistema ternario preparado, fue caracterizado a través de diferentes técnicas de
analisis, con el objeto de conocer fisica, quimica y estructuralmente el producto obte-

nido. Las técnicas empleadas se detallan a continuacion:

3.3.1 Analisis Térmicos

3.3.1.1 Anadlisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido

El anélisis termogravimétrico (TGA) se fundamenta en la variacion de peso de una
muestra cuando se somete a un determinado tratamiento térmico en una atmosfera en
particular (por ejemplo: O, Ny, Hy). A partir de la representacion de variacion de
peso en funcidn de la temperatura (termograma) se pueden identificar las diferentes
transformaciones quimicas (cambios de fase, reacciones quimicas, descomposiciones
térmicas, etc.) que tienen lugar durante el tratamiento térmico, pudiéndose representar
sobre la gréfica la derivada de la funcion (dTGA) que permite diferenciar con mas

claridad dichas transformaciones (Baez C. et al., 2001).
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Por su parte, la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica que pone en
evidencia diferentes fenomenos exotérmicos y endotérmicos como cristalizaciones y

descomposiones de productos.

Los analisis térmicos fueron realizados al gel obtenido con el fin de estudiar las trans-
formaciones del producto en funcion de la temperatura. Las curvas de TGA, dTGA y
DSC han sido realizadas usando un equipo TGA Setaram modelo SETSYS 16 (Figu-
ra 16), ubicado en el Laboratorio de Instituto Universitario de Tecnologia, Region
Capital. Para ello se utilizaron de 12 a 28 mg de muestra del gel. La velocidad de ca-

lentamiento fue de 5°C/min hasta 1580°C/min bajo una atmosfera de nitrogeno.

Figura 16. Equipo de TGA, Setaram modelo SETSYS 16

3.3.2 Espectroscopia Infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia infrarroja consiste en el estudio de la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia. Dependiendo de la region del espectro en la que se
trabaje y por tanto de la radiacion utilizada (caracterizada por su longitud o numero
de onda), solo se toman los cambios entre estados de energia vibracional, lo que hace
posible la caracterizacion de los principales grupos funcionales de la estructura mole-

cular de un compuesto (Universidad Auténoma de Madrid, 2007).
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En este trabajo se realizaron mediciones de absorcion infrarroja para asi obtener in-
formacion sobre del tipo de enlaces quimicos involucrados en la estructura de Si, Ca
y Al. Los espectros de FTIR fueron tomados en un espectrofotometro Nicolet mode-
lo Magna IR 760, ubicado en la Gerencia de Laboratorios Generales de PDVSA-
Intevep (Ver Figura 17) utilizando la técnica KBr, en la cual una pequefia cantidad de
muestra solida es mezclada con Bromuro de Potasio (KBr) y molidos lo mas fina-
mente posible. La muestra fue colocada en la trayectoria del dngulo incidente, a lon-

gitudes de onda de 400 a 4000cm™.

Figura 17. Espectrofotometro Nicolet modelo Magna IR 760

3.3.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear estudia el comportamiento de
ciertos nucleos atdmicos (aquellos que poseen spin nuclear distinto a cero) en presen-
cia de un campo magnético externo. El campo magnético aplicado produce un desdo-
blamiento de los niveles degenerados de energia del spin nuclear, de modo que pue-
dan inducirse transiciones entre ellos como consecuencia de la adsorcion de una ra-
diacién electromagnética adecuada. Asi, la intensidad, la forma y la posicion de las
sefiales obtenidas en el espectro de un nucleo determinado estaran intimamente rela-
cionadas con su estructura molecular. Un analisis detallado del espectro puede pro-

porcionar una valiosa informacion de la estructura del compuesto que lo origina
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(Universidad Autonoma de Madrid, 2007). Por ello, esta técnica fue usada a fin de
conocer el tipo de enlaces relacionados con los elementos Al y Si de los geles obteni-

dos con un tiempo de envejecimiento de 1y 20 dias.

El equipo utilizado es un espectrometro de RMN modelo Bruker (Figura 18) ubicado
en el Laboratorio de RMN del departamento de quimica en el IVIC (Instituto Venezo-

lano de Investigaciones Cientificas).

Figura 18. Espectrometro de RMN modelo Bruker

3.3.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos x es una técnica que permite determinar las estructuras crista-
linas presentes en los materiales evaluados mediante el uso de la ley de Bragg
(nA=2dySend). Esta consiste en irradiar la superficie de las muestras con un haz de
rayos X (de longitud A) cuya difraccion con las posiciones atomicas es analizada

permitiendo obtener la distancia interatomica y asi la estructura cristalina del material

(Delgado G. y Delgado J., 2000).
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La caracterizacion por DRX se realiz6 a las muestras calcinadas a 700, 1200 y
1350°C, utilizando un Difractometro de Rayos X, modelo Phillips PW3710 Based
mostrado en la Figura 19, ubicado en la Gerencia de Laboratorios Generales de

PDVSA-Intevep; realizando un barrido entre 0° y 90° a una velocidad de 26/s.

Figura 19. Difractometro de Rayos X, modelo Phillips PW3710 Based

3.3.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)

El andlisis por EDS se basa en que, en los &tomos que componen la muestra, cuando
son incididos por un haz de electrones, generan una serie de transiciones electronicas
con desprendimiento de energia, dentro del intervalo de los rayos X, que son caracte-
risticos de cada elemento, de forma que estos pueden ser identificados, e inclusos
cuantificados en algunas ocasiones. Para este andlisis se utiliz6 un analizador de
energia por energia dispersiva de rayos X acoplado a un microscopio electronico de
barrido marca Phillips, el cual se encuentra ubicado en el Laboratorio de Microscopia
de la Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de los Materiales de la Universidad

Central de Venezuela (UCV).
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3.3.6 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (MET-AR)

La microscopia electronica de transmision es una técnica de caracterizacion de gran
utilidad que fue empleada para el andlisis de materiales a escala nanométrica; debido
a su gran resolucion se pueden realizar excelentes magnificaciones sobre la muestra
analizada, permitiendo observar principalmente el tamafio de las particulas y posi-

blemente su ordenamiento atdmico.

En esta técnica, el haz de electrones acelerados a una gran velocidad al aplicarles una
elevada diferencia potencial, atraviesa la muestra, produciéndose la dispersion de los
mismos en diferentes trayectorias caracteristicas de la estructura del material obser-
vado. Colocando una barrera fisica de pequena apertura angular por debajo del plano
de la muestra, los electrones dispersados segun ciertos angulos, son eliminados del
haz, siendo la imagen formada menos intensa en aquellas zonas correspondientes a
una mayor masa de la misma. La imagen formada es aumentada y proyectada sobre
una pantalla fluorescente para su visualizacion en tiempo real, pudiéndose registrarse
digitalmente a través de negativos para su estudio posterior (Universidad Autonoma

de Madrid, 2007).

Las muestras analizadas por esta técnica y las de EDS fueron preparadas de la si-
guiente forma: una pequefia cantidad de la muestra (seca o calcinada) fue suspendida
en hexano, la suspension resultante se llevo a ultrasonido durante 5 minutos aproxi-
madamente, se tom6 una gota del liquido sobrenadante, se coloco sobre una rejilla de
cobre previamente recubierta con grafito y se dejo evaporar el hexano; si éste no se
evapora completamente se termina de secar con la ayuda de papel de filtro. Ya prepa-
radas las rejillas se colocaron sobre el portamuestra del microscopio y se procedi6 a
realizar el analisis. Este andlisis se llevd a cabo empleando un microscopio electroni-
co de transmisioén de alta resolucién marca Jeol 2010 (Figura 20), ubicado en la Uni-

versidad Autonoma de México (UNAM).
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Figura 20. Microscopio electronico de transmision de alta resolucion marca Jeol 2010.

3.4. PRUEBAS DE FRAGUADO

Finalmente, como complemento al desarrollo experimental de esta investigacion, es-
tuvieron enmarcadas diversas pruebas de fraguado con la finalidad de constatar si el
producto obtenido a las condiciones mas adecuadas poseia caracteristicas de endure-
cimiento, comun de un material cementante. Para lograrlo, el material calcinado fue
mezclado con agua en proporciones agua/calcinado de 0,5 y 0,85 respectivamente,
siendo la primera relacion tipica de un cemento Portland convencional (Halim S. et
al., 2007; Maile A., 2006). Después del mezclado, los sistemas se transfirieron a una
celda metélica mostrada en la Figura 21, donde fueron moldeados a presion atmosfé-

rica y temperatura de 38 °C, por un tiempo de curado de 24 horas.

Figura 21. Celdas de moldeado de la mezcla agua-polvo calcinado.
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4.1 PREPARACION DE GELES DE Ca0-Si0,-Al,0;3

CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo a lo descrito en la secciéon de metodologia de este trabajo, la realizacion

de una matriz de experimentos con variables del proceso Sol-Gel estd orientada a la

produccion de geles de alta calidad: homogéneos, constituidos de particulas nanomé-

tricas necesarias para la formacion de fases de C;S, C,S y C3A y con una alta produc-

tividad en menor tiempo. Por consiguiente, se presenta en las Tablas 8 y 9, los princi-

pales resultados de los geles obtenidos a diversas condiciones de preparacion.

Tabla 8. Apariencia de los geles obtenidos en funcion del pH, temperatura y solvente.

pH Temperatura Apariencia del gel
(Ty) [°C] Disolvente: Agua Disolvente: Etanol

1 Transparente, gel fragil Transparente, gel rigido
2 Turbio Turbio

25 . -
3 Opaco / precipitados Opaco / Precipitados
4 Blanco / Precipitados Blanco / Precipitados
1 Transparente, gel fragil Transparente, gel rigido
2 Turbio Turbio

50 .
3 Opaco / Precipitados Opaco
4 Blanco / Precipitados Blanco / Precipitados
1 Transparente, gel fragil Transparente, gel rigido
2 Turbio Semi-transparente

60
3 Precipitados Semi-opaco
4 Blanco / Precipitados Precipitados
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En la Tabla 8 se observa que para todas las temperaturas evaluadas, en presencia de
cualquiera de los solventes, el incremento del pH después del mezclado de las solu-
ciones precursoras, generd los siguientes cambios en los sistemas en estudio: a
pH = 1, se obtuvieron geles transparentes donde las particulas eran lo suficientemente
pequenas para permitir el paso de la luz (Figura 47.a del apéndice C); a pH = 2, el gel
presento cierta turbidez, debido a la presencia de particulas de mayor tamafio forman-
do el gel (Figura 47.b del apéndice C); y finalmente a pH entre 3-4, ocurrid separa-
cion de fases, en la cual coexistian el sol y las particulas de mayor tamafio, que otor-
gan a los sistemas una coloracion blanca, y a medida que aumentaba el pH precipita-

ban en el recipiente (Figura 47.c y 47.d del apéndice C).

Cuando se uso etanol como solvente de las sales de nitratos, se observo la produccion
de un material con mayor rigidez, transparente y con un tiempo de gelificacion (Tabla
9) inferior a los obtenidos en los sistemas acuosos. Estos resultados concuerdan con
los obtenidos por Borislav S. y Ljiljana R. (1998) quienes expresaron que geles de
aluminosilicatos usando un solvente organico y en medio acido generan geles alta-

mente homogéneos y transparentes.

Tabla 9. Tiempo de gelificacion en funcion de la temperatura y solvente.

Temperatura Tiempo de gelificacion (ty) [min.]
(Ty) [°C] Disolvente: Agua Disolvente: Etanol
25 12960 10080
50 480 300
60 300 180

En la Tabla 9 también se puede apreciar el efecto significativo de la temperatura so-
bre el tiempo de gelificacion, el cual disminuy6 a medida que se incremento la tempe-

ratura, independientemente del solvente usado para a disolucion de los precursores.
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A continuacion se estudia de manera detallada el efecto de cada una de las variables

mostradas en las tablas antecesoras.
e Efecto del pH en la formacion del gel

Tal como se observd, la variacion del pH modifico la apariencia de los geles obteni-
dos, esto puede deberse a los distintos mecanismos de reaccion ocurridos durante el

aumento de pH; los cuales son descritos a continuacion:

A condiciones 4cidas (pH < 2) las reacciones de condensacion se llevan a cabo una
vez que se generan las especies Si(OH)4. Los monomeros de esta especie reaccionan
entre si por medio de reacciones de adicion y sustitucion para formar las especies
polimerizadas (Si-O-Si) de transformacion desde dimeros, trimeros hasta llegar a la

formacion de oligdbmeros respectivamente (Cano J., 2007; Iler R., 1979):

O
répida

EtO—Si(OH); + OH™ —=  EtO—Si(OH), + H,0

o) OH OH
EtO—Si(OH), + EtO—Si(OH); =—  EtO—Si—O—Si—OEt + OH

OH OH

No obstante, la presencia de iones Ca’" y A’ modifican la polimerizacion antes des-
crita. El ion calcio es menos electrofilico que el ion aluminio. Sin embargo, como el
calcio estd en mayor proporcion, tiende a enlazarse primero al atomo de oxigeno libre
de la especie Si-O” a través de la reaccion irreversible mostrada en la Ec. 15 (Narot-
tam B., 1990), hasta generar la ultima especie polimérica del tipo Si-O-Ca. Paralela-

3+ . . ., . ..
mente, el A" que se encuentra como ion libre permanece en solucion sin precipitar,
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(manteniendo la homogeneidad del gel) o se condensa con las especies libres de SiO

que aun no se han enlazado.

Ca> +2[=Si---O ] —>=Si---O---Ca---0---Si = +2H" (Ec. 15)

Al aumentar el pH > 3, los iones Al que no se enlazaron con las especies Si-O™ re-
accionan con los iones hidroxilo (OH") formando especies polinucleares del tipo
Al(OH),*", Al;304(OH),4’ " que predominan entre valores de pH 3,5 y 4,5 (Rodri-
guez J. et al., 2001). La condensacion de los policationes induce a la formacion de

grandes agregados que precipitan a pH mayores.

Por otra parte, un cambio del proceso sol-gel convencional es introducido cuando se
emplean surfactantes para el control del tamafio de particulas, en el presente trabajo
se utiliz6 un sistema de nanoconfinamiento con surfactante no-ionico, donde la repul-
sion electroesterica ejercida por el mismo impide el crecimiento de las particulas res-

tringiendo el fendmeno sol-gel a un entorno aislado por micelas.

Como es bien sabido, al aumentar el pH se promueve que las especies de los elemen-
tos involucrados en estos sistemas de sintesis incrementen sus tamafios debido a los
procesos de hidrélisis y condensacion. Para los sistemas en estudio se observo que a
medida que aumenta el pH también se incrementa la turbidez de los sistemas hasta
obtener colores blancuzcos a los mayores pH estudiados en el presente trabajo, lo que
indica efectivamente un incremento del tamafio de las particulas. Este efecto de cre-
cimiento puede estar asociado a la posible perdida del fenomeno de nanoconfina-
miento por surfactante del sistema, cuando las particulas aumentan abruptamente de

tamano.
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e Efecto de la temperatura en la formacion del gel

La Figura 22 muestra la variacion del tiempo de gelificacion en funcién de la tempe-

ratura, obtenida de los resultados expuestos en la Tabla 9.
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Figura 22. (a)Tiempo de gelificacion en funcion de la temperatura de gelificacion, (b) Sec-

cion amplificada del grafico (a).

De la Figura anterior, se observa una disminucioén exponencial del tiempo de gelifica-
cion respecto al aumento de temperatura en ambos solventes utilizados para las sales
de los precursores de calcio y aluminio. Esto presumiblemente se debe a que, al in-
crementar la energia del sistema en forma de calor, acelera la velocidad de reaccion y
aumenta la remocion del solvente organico (etanol) alcanzando asi el punto de gelifi-
cacion en tiempos menores. Adicionalmente; esta liberacion de etanol conlleva a que
el sistema gelificado tenga menos solvente atrapado en la estructura del gel, lo que le

otorga mayor rigidez.
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Para una temperatura constante, por ejemplo a T = 60°C se observa la influencia del
uso de un determinado solvente. A esa temperatura se logro la gelificacion usando
etanol en un tiempo de 180 min., mientras que con agua el sistema gel6 en 300 min.
Esto es debido principalmente a la diferencia entre los puntos de ebullicién de los
solventes. Finalmente, con el fin de obtener una estructura homogénea y rigida del
gel, se determind que un aumento de temperatura sobre los 80°C genera la formacion
de burbujas que deforman el gel debido a la ebullicion del solvente, ya sea etanol o

agua.

o Efecto de la disolucion de las sales de nitratos sobre la formacion del gel

Usando como solvente el agua para la disolucion de las sales de aluminio y calcio, se
observoé la formacion de geles fragiles y con mayor tiempo de gelificacion como se
discuti6 anteriormente. Por otra parte, el emplear alcohol como solvente, restringio la
existencia de OH™ en el sistema, lo que aporté un mayor control de las especies de
aluminio y calcio, promoviendo asi su condensacion e integracion a las especies de

silicio y evitando asi la precipitacion de agregados.

Estos resultados son similares a los obtenidos por Sinko K. y Mezei R. (1998), quie-
nes al basarse en la suposicion que el AI*" se asociaba a la cadena de la silice en la
forma Al-OH-Si, emplearon un lavado a fin de conocer la cantidad de la especie de
aluminio monomérico que quedaba en solucidn para sistemas de agua y 1-propanol.
Alli determinaron que para un alto contenido de agua, la especie monomérica del
aluminio se encontrd en un 54% mas en el sol, comparado con el contenido en el sis-

tema de 1-propanol.

Usando etanol, la hidroélisis vino dada por los cristales de agua contenido en las sales
inorganicas (recuérdese que las sales son hidratadas) disminuyendo asi la cantidad de
agua en solucion. Esto se realizé ya que algunas literaturas cientificas (Borislav S. y

Ljiljana R. 1998; Mezei R., 1996; Sinké K. y Mezei R., 1998; Tsuchiya T. et al.,
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1989) han determinado que el contenido de agua es controversial en la formacion de
aluminosilicatos y silicatos de calcio ya que a bajo contenido de agua en el sol tam-
bién se incrementa la concentracion de los compuestos solvatados y por ende, se fa-

vorecen las reacciones de condensacion (adicion y sustitucion entre las especies).

Adicionalmente, el bajo contenido de agua decrece la polaridad de la solucién (Sinkd
K. y Mezei R., 1998). La baja polaridad induce a la remocion de las moléculas de
HNO:; presentes en el sol durante la gelacion y el tratamiento térmico. Con el escape
de los iones nitratos, la condensacion se ve favorable y se generan las especies de

interés (Ej. formacion de silice por condensacion de los silanoles, Si-OH).

Tomando en cuenta los resultados obtenidos y lo indicado por los autores en trabajos
similares, se puede concluir que la efectividad de las reacciones de condensacion y
por ende la estabilidad del gel viene dada por el uso del etanol como solvente de las

sales inorganicas de agua y aluminio.

e Efecto del tiempo de envejecimiento

Con el fin de estudiar los posibles cambios ocurridos producto de las reacciones de
polimerizacion, sinéresis y separacion de fases durante la etapa de gelificacion, se
procedié al envejecimiento de los geles producidos a las condiciones mas adecuadas
d pH, temperatura y solvente (pH < 2, 60 °C, solvente: Etanol) 1 y 20 dias tal como lo
realizé Cano J. (2007) en la sintesis de de nanoparticulas de silice via Sol-Gel usando
surfactantes. En la Tabla 10 se indica las caracteristicas de los geles envejecidos en

funcion del tiempo de envejecimiento.
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Tabla 10. Efecto del envejecimiento sobre la apariencia del gel.

Tiempo de envejecimiento (t.) Caracteristica del gel
1 hora Gel blando facilmente desmoronable al sacarlo del recipiente.
1 dias Mayor firmeza del gel pero dificil de manipular.
20 dias Gel denso, compacto y fracturado producto de la contraccion.

A partir de la Tabla 10 se observa que un gel himedo requiere de un tiempo dado
para que los agregados reaccionen y el solvente se remueva para asi lograr una mayor

densificacion del gel como se observa en la Figura 23.

Figura 24. Sinéresis durante el envejecimiento del gel obtenido: (a) Contraccion y

(b) Separacion de fases.
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La Figura 24 por su parte, representa la etapa tipica del proceso de sinéresis durante
el envejecimiento, representado por la contraccion (Figura 24.a) y expulsion de la

fase liquida contenida en los poros del gel (Figura 24.b).

A partir de las figuras anteriores se ratifica el hecho que el envejecimiento mejora la
interconexion del esqueleto solido y la rigidez del gel. Tales resultados fueron simila-
res a los obtenidos en la formacién de nanoparticulas de silice, donde Cano J. (2007)
determind que para este sistema a medida que incrementa el tiempo de envejecimien-
to de los geles la pérdida de masa es menor, debido al proceso de evaporacion del
excedente de etanol a condicion ambiental, evidenciando una alta contraccion y frac-

tura del solido.

A partir de los resultados antes expuestos, las mejores condiciones experimentales
para la preparacion de un gel de nanoparticulas del sistema ternario CaO-SiO,-Al,03

con apariencia homogénea y transparente, son las siguientes (ver Tabla 11).

Tabla 11. Parametros mas adecuados para la preparacion de geles del sistema CaO-SiO,-

Al,O; via sol-gel usando surfactante no-iénico.

Parametros Valores
pH del sistema de Si 2
pH del sistema de Ca <2
pH del sistema de Al 1-3
pH del sol C-S-A 1
pH del gel C-S-A 1
Temperatura de gelacion (T) [°C] 60
Tiempo de gelacion (t,) [min] 180
Tiempo de envejecimiento (t.) [dias] 1y20
Solvente de las sales de Ca 'y Al Etanol
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4.2 ANALISIS Y CARACTERIZACION

4.2.1 Analisis de Espectroscopia Infrarrojo (FTIR):

Los analisis por FTIR fueron realizados a los geles y muestras secas a 80°C, con el fin
de determinar mediante la posicion y el ancho de las bandas, los enlaces relacionados
a los atomos de silicio, calcio y aluminio para tiempos de envejecimiento de 1 y 20
dias. En la Tabla 12 se resumen las posiciones de las principales bandas de los espec-
tros de absorcion infrarroja y su asignacion correspondiente para las especies quimi-

cas que la caracterizan.

Tabla 12. Principales bandas de vibracion del FTIR del sistema CaO-SiO, -Al,O;

Banda Frecuencia Frecuencia Grupo
Teérica [cm™] Experimental [cm™|
1 3000-3750 3200-3700 O-H (Si-OH, Al-OH y H,0)
2 2830-3000 2600-2970 C-H
3 ~1650 1620-1654 H,O (B)
4 ~1500 ~1515 C-H
5 ~1380 1375-1400 NO;
6 1000-1200 ~1040-1210 Si-0O-Si (EA)
7 950-990 ~952 Si-O-Ca y AI-OH-Al
8 ~ 820 ~ 815-821 Si-O-Si (ES)
9 ~550 ~552 Si-0-Al
10 ~ 450 ~ 440 Si-O-Si (B)

En los espectros de FTIR (Figuras 26-29), la banda de absorcion entre 3200 y 3700
cm™ (1) corresponde a las vibraciones fundamentales de estiramiento de los diferen-
tes grupos hidrofilos, tales como: Al-OH, Si-OH y O-H. Dicha banda esta compuesta
de una superposicion de los siguientes modos de estiramiento: 3200-3450 cm™ aso-

ciado a los enlaces Al-OH; 3400-3500 cm™ corresponde a agua adsorbida; alrededor
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de 3540 cm™ asociado a los grupos silanoles ligados a agua molecular a través de
enlaces de hidrogeno; 3660 cm™ correspondiente a pares de Si y OH superficiales
mutuamente ligados por enlace de hidrégeno y finalmente en 3700 cm™ vinculado a

los Si-OH libres sobre la superficie del gel (Martines J.R. y Ruiz F., 2002).

Una pequefia banda cercana a los 2970 cm™ (2), esta asociada a la presencia de gru-
pos C-H del etanol residual el cual tiende a desaparecer luego del secado. Esto es
relacionado con la presencia del pico situado seca de 1515 cm™ localizado en la ban-
da (4), el cual es asignado a la vibracion de balanceo de CH;. De igual manera se ob-
serva que al aumentar el tiempo de envejecimiento de los xerogeles, la banda (2)
tiende a desaparecer, lo cual podria evidenciar el proceso conocido como sinéresis del
gel. Resultados similares obtuvo Cano J. (2007) con un envejecimiento de 15 y 30

dias en la preparacion de nanoparticulas de silice.

La region vibracional entre 1620-1654cm™ (3) corresponde a la deformacion de agua
molecular y resulta de las deformaciones angulares de O-H en H,O. Esta banda tiende
a desaparecer una vez que el gel se ha secado a 80°C debido a la remocion de las mo-
léculas de agua a esa temperatura. Por su parte, la banda de absorcion (6) en ~1375-
1410cm™ indica la presencia de los iones nitratos NO3™ los cuales permanecen en la

estructura aun cuando el gel se ha secado.

Las bandas localizadas cerca de 450 (6), 850 (8) y 1080 (10) cm’, corresponden a las
vibraciones tipicas de enlaces silicio-oxigeno-silicio (Si-O-Si) y pueden ser clasifica-
das por el tipo de movimiento del 4&tomo de oxigeno, respecto al dtomo de silicio en

balancin, flexion y estiramiento, respectivamente (Figura 25) (Martines J.R. y Ruiz

F., 2002).
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Figura 25. Modos de vibracion del enlace Silicio-Oxigeno en IR

Fuente: Martines J.R. y Ruiz F., (2002). “Mapeo structural de silica xerogel utilizando espectroscopia
infrarroja”. Pp.142-149.

La banda con frecuencia entre 1040 y 1210 cm’ (6) esta asociada con el movimiento
de estiramiento asimétrico O-Si-O donde los 4tomos adyacentes de oxigeno se mue-
ven mutuamente en fase. Esta vibracion tiende a aumentar una vez que el gel se ha
secado, debido a la polimerizacion de los grupos silanoles que no habian reaccionado
para formar nuevos enlaces Si-O-Si. Para el envejecimiento de 20 dias se observa un
leve desplazamiento de esta banda hacia un niimero de onda mds bajo, llegando a
solapar con la banda de 950 cm™ y asi generar una sefial mas ancha. Esta situacion
presumiblemente se debe a la condensacion de las especies de calcio y aluminio con
los silanoles Si-OH, la cual disminuye la cantidad de silice (Si-O-Si) formada. Sara-
vanapavan P. y Hench L. (2003) reportaron el desplazamiento de la banda (6) para

diferentes composiciones de calcio y silicio.

Cerca de 950cm™ (7), se observa la presencia de sub-bandas las cuales pueden ser la
superposicion de los siguientes modos de vibracion: a 990 cm™ asociados a los enla-
ces AI-OH-Al y a 952cm™, correspondiente a la vibracion de los enlaces Si-O-Ca
formado a partir de de la incorporacion del ion calcio a la cadena polimérica de la
silice como se expresa en la Ecuacion 16. Tal aseveracion viene dada por Saravana-
pavan P. y Hench L. (2003) quienes en la preparacion de silicatos de calcio determi-

naron que a una baja concentracion de calcio, éstos se encuentran débilmente enlaza-
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. . . . +
dos con el oxigeno. Sin embargo, cuando el contenido de calcio es aumenta, el Ca’

se enlaza a la cadena polimérica de la silice, formando la especie Si-O-Ca.

Cerca de 815-821cm™, aparece la banda (8) correspondiente al movimiento de esti-
ramiento simétrico de Si-O-Si. También es posible apreciar una pequefia banda en
715cm™ perteneciente a la especie polimérica de AI-OH-ALl la cual se intensifica des-
pués de 20 dias de envejecimiento. Esto concuerda con lo observado en 2’ Al-RMN,
como se discutird en la siguiente seccion, donde la aparicion del pico -7ppm en 20
dias de envejecimiento es asociado a la formacion de las especies poliméricas de Si-

OH-AL

Cerca de 550 cm™ (9), se observa la banda correspondiente a las vibraciones Si-O-Al,
la cual se intensifica durante el envejecimiento, posiblemente por la condensacion del
ion aluminio con el silanol previamente condensado. Finalmente, la banda en 440cm’™
(10) corresponde al enlace Si-O-Si donde el movimiento del &tomo de oxigeno res-

pecto al a&tomo de silicio es del tipo balancin.

Los espectros de infrarrojo para los geles envejecidos a 1 y 20 dias se muestran a con-

tinuacion en las Figuras 26, 27, 28 y 29.
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Figura 26. Espectro FTIR del gel a 1 dia de envejecimiento.
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Figura 27. Espectro FTIR del gel seco a 80°C con 1 dia de envejecimiento.
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Figura 28. Espectro FTIR del gel a 20 dias de envejecimiento
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Figura 29. Espectro FTIR del gel seco a 80°C con 20 dias de envejecimiento.

Universidad Central de Venezuela 67



Capitulo 1V. Resultados y Discusion

4.2.2 Analisis de Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Los espectros de resonancia magnética nuclear para el *’Si y *’Al se muestran en las
Figuras 30 y 32 para el gel con un tiempo de envejecimiento de 1 y 20 dias, con el

proposito de analizar las transformaciones entorno al &tomo de silicio y aluminio.
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< 91,1570
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%
o
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< 112,0384

< 94,2678
< 98,2809
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Figura 30. Espectro de RMN de *°Si del gel envejecido a: (a) 1 dia y (b) 20dias.

En los espectros de RMN de *°Si, cinco tipos de unidades tetraédricas de la silice (ver
Figura 31) pueden ser observadas e identificadas como Q", donde n se refiere al ni-
mero de a&tomos de oxigeno que se encuentran enlazados al 4&tomo de silicio asociados
a los siguientes valores tipicos, como son: Q"= -72 a -82ppm; Q'=-82a  -89ppm;
Q*=-91 a -96ppm; Q°=-97 a -104ppm; y Q*= ~110ppm (Cong X. y Kirkpatrick R.J.,
1996; Engelhardt G. et al., 1987; Knight C.T.G. et al., 1987). A partir de estas condi-
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ciones, la Figura 30.a presenta bandas de intensidad variable en: -82,3353 ppm; -
91,1570 ppm; -102,3004 ppm y -102,4071 ppm correspondiente a los entornos de
silicio del tipo Q', Q* y Q’ respectivamente. Después del envejecimiento de 20 dias,
se puede observar claramente sefiales pertenecientes a las estructuras Q°, Q° y QY

siendo las dos ultimas las mas predominantes en el gel.
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Figura 31. Unidades estructurales de la silice en funcion de los atomos de oxigeno enlazados

al silicio.

Comparando los espectros de RMN de *Si, se tiene la policondensacion durante el
envejecimiento permiti6 la transformacion de los entornos Q' (razén por la que des-
aparece en el espectro de la Figura 30.b) trayendo como resultado el aumento de in-

tensidad de las bandas pertenecientes a las especies de Q° y Q* respectivamente.
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Figura 32. Espectro de RMN de *’Al del gel envejecido a: (a) 1 dia y (b) 20dias.

Por su parte, los espectros de RMN del *’Al (Figura 32.a y 32.b) permitieron distin-
guir tres regiones de diferentes intensidades: La primera corresponde a valores
préoximos a cero ppm, asociado a la presencia de la especie monomérica del aluminio,
incluyendo las especies Al(H,0)s "y Al(H,0)s(OH)*" (coordinacién octaédrica) con
una intensidad menor a medida que transcurri6 el envejecimiento (1 dia = 0,1349;
20dias = 0,1332). La segunda region, cercana a los 63 ppm esta representada por la
presencia especies tetraédricas del aluminio AlO4 incluidos en los policationes Al;;
los cuales se incrementaron en un 13% durante la gelificacion. Finalmente, el gel en-
vejecido a 20 dias muestra una pequenia banda de area menor (-7ppm) en relacion con
la banda principal de la especie monomérica, lo que puede ser debido a la formacion

de especies tetraédricas como Al-O-OH y Al-O-Si. Las especies determinadas vienen
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referenciadas de diversas literaturas cientificas como son: Abdolraouf S. et al., 2005;

Dressler M. et al., 2007; Kyyoshi O. et al., 2007; Shan Li W. et al., 2002.

La aparicion de la banda cercana a los -7 ppm permite constatar las reacciones de
condensacion entre el aluminio y las especies en solucion. Sin embargo, el incremen-
to presentado no fue suficiente debido a la baja concentracion de las especies de alu-
minio en solucion. Resultados similares fueron obtenidos por Abdolraouf S. et al,.
(2005) quienes indicaron que a una misma concentracion de silicatos, el ataque de los
iones aluminatos a fin de reemplazar un atomo de Si por uno de Al depende princi-
palmente de la concentracion de aluminio, generando a bajas concentraciones entor-
nos de silicio del tipo Q* (1Al), es decir, la sustitucion de un atomo de silicio por uno

de aluminio.

En este trabajo, los resultados obtenidos también son confirmados por Sinké K. y
Mezei R. (1998), quienes determinaron a través de los espectros de RMN del 2’Al, la
condensacion del aluminio a la red Si-O-Si. Para sefales cercanas a los 0 ppm, el
aluminio se encontraba libre en solucion; mientras que en el intervalo de 0 y -10
ppm se observo la presencia de dobles picos, indicativos de los enlaces Al-O-H-Si y

Al-O-Si.

Los resultados obtenidos mediante las técnicas de RMN y FTIR permiten representar
esquematicamente la posible estructura basica del gel del sistema ternario con un en-
vejecimiento de 20 dias (Figura 33) de acuerdo a los diferentes modelos propuestos
por Davidovits N. (1994); Li D. (2004); Morten D. et al., (2004) el cual estaria con-
formado principalmente por Si-O-Si. Si-O-Ca, Si-OH, Al-OH.
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Gelificacion a
condiciones acidas

Figura 33. Representacion esquematica del enrejamiento estructural del gel obtenido.
Fuente: Morten D. et al., (2004). “Characterization of white Portland cement hydratation and tha C-S-
H by Al y ¥Si MAS NMR spectroscopy.

4.2.3 Analisis Térmicos (TGA, dTGA, DSC).

A continuacion se presentan lo resultados referentes a los analisis termogravimétricos

y de calorimetria diferencial de barrido para el gel envejecido a 20 dias.

Basado en el principio termogravimétrico (variacion de peso de una muestra como
resultado del incremento de la temperatura a la que es sometida), se observa en la
Figura 34 aproximadamente un maximo de pérdida del 65% en masa, como conse-
cuencia de una serie de transformaciones quimicas asociadas a cambios endotérmicos

y exotérmicos tal como se describe a continuacion:
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Figura 34. Espectro de analisis termogravimétrico (TGA y dTGA) y Calorimetria diferencial
de Barrido (DSC) del gel obtenido.

Inicialmente se observa una perdida de masa en un 17% desde 60°C hasta 200°C atri-
buido a los procesos endotérmicos (1) y (2), por evaporacion de agua de humedad
(agua retenida por atraccion residual en la superficie del gel) y del etanol de la mues-
tra inicial. La pérdida gradual continia durante la segunda etapa de calentamiento
entre 200-475°C, donde se observa un tercer pico endotérmico cerca de los 450°C,
atribuido a la eliminaciéon de agua zeolitica y componentes organicos que se encuen-
tran entre las cavidades del gel. Seguidamente, desde los 470°C hasta 700°C, la per-
dida drastica en la masa del material es de un 35% y se debe presumiblemente a la
ocurrencia de una serie de cambios quimicos, como son: la remocién de los nitratos y
la evaporacién del agua de constitucion, la cual proviene de los grupos hidroxilos de
las distintas posibles estructuras del material. En este intervalo se genera la primera
fase cementante de interés, como es el silicato dicalcico, el cual presenta un pico en-

dotérmico (4) cercano a 580°C. Resultados similares obtuvo Chrysafi R. et al., 2006

Universidad Central de Venezuela 73



Capitulo 1V. Resultados y Discusion

en la preparacion del silicato dicalcico via sol-gel. A temperaturas mayores a los
700°C la perdida de masa del sistema es menor con una variacion de un + 5%. Esta
variacion viene acompafiada de la liberacion de energia progresiva desde 0,05 hasta

0,17 mW debido a las reacciones que se llevan a cabo a dichas temperaturas.

Durante la formacion del clinker, en el proceso de produccion convencional del ce-
mento Portland los cambios de energia observados hasta 1580°C corresponde a la
formacion de los silicatos y aluminatos las cuales estan asociadas a las altas tempera-
turas del diagrama ternario CaO-Si0;-Al,05 (Figura 49 del apéndice D). Para el caso
del presente trabajo, se estima que las transformaciones de obtencion de fases cemen-
tantes de altas temperaturas sean muy similiares, a pesar de que el sistema precursor

no es el mismo:

= A 1110°C se observa un pico endotérmico (5), asociado a la formacion de la

fase de aluminato tricalcico, quien se genera primero.

= Cercano a los 1280°C, la absorciéon de calor del pico endotérmico (6) presu-
miblemente se debe a la reaccion entre el 6xido de calcio y el silicato dicalci-

co (Ca;Si0y4) para formar el silicato tricélcico.

» Formada la primera fase cristalina del silicato tricalcico (Ca3SiOs), a partir de
1280°C se evidencian transformaciones polimorficas de este material hasta
1480°C observandose en la curva de DSC ciertos eventos endotérmicos (8)
(9) y exotérmicos (7), sin ganancia o perdida de masa como lo indica el anali-

sis termogravimétrico a dichas temperaturas.
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A partir de los espectros obtenidos de TGA y DSC se establecieron tres temperaturas
de calcinacion: 700°C, 1200°C y 1350°C a fin de estudiar la evolucion fisica y qui-
mica del material sintetizado. Tales temperaturas fueron seleccionadas por presentar-
se alli los cambios de energia mas significativos, probablemente por la formacion de

las fases cementantes de mayor interés en el sistema Ca0O-Si0;-Al,0s.

4. 2.4 Analisis de Difraccion de Rayos X (DRX).

Mediante el analisis por difraccion de rayos X (DRX) se pudo identificar las estructu-
ras cristalinas que constituyen al material calcinado a distintas temperatura (700°C,
1200°C y 1350°C), generando asi los espectros que se muestran a continuacion en las

Figuras 35,36y 37.
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Figura 35. Patrones de difraccion de rayos X (DRX) de geles de CaO-Si0O,-Al,0; obtenidos

después de calcinar a una temperatura de 700°C
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Figura 36. Espectros de difraccion de rayos X (DRX) de geles de CaO-SiO,-Al,0; obteni-

dos después de calcinar a una temperatura de 1200°C
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Figura 37. Espectros de difraccion de rayos X (DRX) de geles de CaO-Si0,-Al,0; obtenidos

después de calcinar a una temperatura de 1350°C
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De manera general, los espectros de difraccion muestran que a medida que aumenta
la temperatura de calcinacion disminuye el ancho de los picos, como consecuencia

del mayor grado de cristalizacion alcanzado.

A los 700°C, el espectro de la Figura 35 muestra un conjunto de picos de difracciones
de intensidad y anchura variable. La de mayor intensidad corresponde al polimorfo
a-Ca;S104. También aparecen otros picos de menor intensidad correspondiente al o-
Ca,S104, Ca(OH),, CaO y y-Al,O3 que han sido identificados con sus simbolos res-

pectivos en la Figura 35.

Observando el diagrama ternario CaO-Si0,-Al,03 (Figura 49 del apéndice D), se tie-
ne que a esta temperatura se deben formar las fases de a-Ca;SiO4, CaO y CazAl,Og.
Sin embargo, la presencia del aluminio como y-Al,O3; en los resultados obtenidos
indica que la cinética de transformacion del aluminato tricalcico es aun lenta a esta

temperatura.

En este punto es importante resaltar los resultados obtenidos por Chrysafi R.
et al., (2007) en la preparacion de silicatos via sol-gel. Ellos afirmaron que cerca de
los 600°C el B-Ca,SiO4 se habia formado, sin embargo, present6 una cantidad signifi-
cativa de Ca(OH), dado que este ultimo no reaccion6 por completo con la atmosfera

de oxigeno para producir CaO y asi generar el silicato en cuestion.

Tras el segundo calentamiento a 1200°C, se puede observar en el patrdon de difraccion
de la Figura 36 la aparicion de un mayor niimero de picos cristalinos asociados a la
presencia de fases de Ca,SiO4 (B-C,S) y (y-CsS), CazAl,0gy CaO. Como puede ob-
servarse, a esta temperatura desaparecen algunos de los picos de difraccion caracteris-

ticos a 700°C.

Respecto al Ca,SiOy, la presencia de dos polimorfos que son obtenidos durante el

enfriamiento (Bensted J., 2002), presume el efecto de la ultima etapa de proceso de
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tratamiento térmico. Por otra parte, es de notar que el pico de SiO; no aparece en los
espectros de difraccion de 700°C y 1200°C, dado que este se consume completamen-
te para la formacion de Ca,SiOy4, tal como observa en el diagrama ternario CaO-Si0,-
AL Os. Por tltimo, la aparicion de la fase de CazAl,Oga los 1200°C, indica el aumento
de la cinética de formacion de esta fase que a 700°C no se encontr6 en el patron de

difraccion.

Finalmente, el tratamiento térmico a 1350°C (Figura 37) trajo como consecuencia la
formacion del Ca3SiOs, siendo su polimorfo la estructura My;. La aparicion de esta
fase cementante en el difractograma de la Figura 37 indica la transicion de C,S en
CsS entre 1200°C y 1350°C, siendo esto congruente con los andlisis térmicos obser-
vados en la Figura 34, donde se puede afirmar que el pico (6) del espectro de DSC
estd asociado a esta transformacion. Luego, estos resultados son congruentes con los
estudios realizados por Bensted J., (2002), en el que basado en el diagrama de la Fi-

gura 49 del apéndice D, indica que tal transformacion se realiza cerca de los 1250°C.

Otras fases encontradas a esta temperatura fueron Ca,SiO4 (B-C,S), CazAl,O6y CaO.
En la primera, aun cuando el diagrama ternario CaO-SiO,-Al,Os indica la presencia
del polimorfo a’-C,S obtenido a altas temperaturas, se debe tomar en cuenta que la
muestra una vez calcinada fue enfriada inmediatamente, lo que sugiere que éste sili-
cato sufrié de transformaciones alotropicas (ver Figura 2 de la seccion de Marco Ted-

rico) originando una fase 3 reactiva hidraulicamente.

En el caso del Cas;Al,Og, la estructura cristalina asociada al patréon de difraccion de la
Figura 37 es del tipo cubico dado que su grupo espacial Pa3 que es el que representa
a ese arreglo atdmico. Algunas literaturas cientificas (Bensted J. y Barnes P., 2002;
Takeuchi et al., 1980) indican, que a nivel industrial un contenido de 0-1,9% de Na,O
genera un material cubico mientras que para 4,6-5,9% de Na,O la estructura del

Ca3Al,0O¢ es monoclinica. Finalmente, el CaO libre puede deberse a que la temperatu-

Universidad Central de Venezuela 78



Capitulo 1V. Resultados y Discusion

ra de 1350°C o el tiempo de residencia de 90 min. no fue suficiente para reaccionar

con las fases de silicatos y aluminatos presentes.

Un resumen de las estructuras presentes a las diferentes temperaturas de calcinacion

se muestra en la Tabla 13.

Tabla 13. Fases identificadas mediante DRX, en los geles de CaO-Si0,-Al,0;, calcinados a
700°C, 1200°C y 1350°C

Temperatura de calcinacion (Ty) [°C]

700 1200 1350
a-CaySi04 B-Ca,Si104 M;-Ca;3SiOs
Ca(OH), 7-CasSi04 B-Ca,Si04
v-AlLO; CazAl,O¢ Ca3AlL06

CaO CaO CaO

4.2.5 Analisis por Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion

(MET-AR).

A través de la técnica de MET-AR, se realizaron las observaciones del tamafio, mor-
fologia y ordenamiento cristalografico de las particulas a diferentes temperaturas de
calcinacion: 700°C, 1200°C y 1350°C. A partir de las fotomicrografias, se evidencid
la presencia de particulas sub-micrométricas y nanométricas, las cuales varian con la

temperatura como se observa en la Figura 38.

Universidad Central de Venezuela 79



Capitulo 1V. Resultados y Discusion

>
>

700 1200 1350
Temperatura (T) [°C]

Figura 38. Fotomicrografias de muestras calcinadas a diferentes temperaturas de calcinacion

obtenida mediante la técnica de MET-AR: (a) 700°C, (b) 1200°C y (c¢) 1350°C.

En lineas generales, la Figura 38 muestra claramente el efecto del tratamiento térmico
sobre el tamafio de particula: a 700°C, se observan agregados de particulas de morfo-
logia redondeada, con una distribucién de tamafo de particula variable. Luego, a me-
dida que aumento la temperatura, se evidencid la coalescencia de las particulas que
dan paso a la formacion de particulas de mayor tamafio que van desde los 50 nm a

cientos de nandmetros con morfologias variadas.

Como se menciond en principio, a 700°C fue posible observar particulas dispersas
con didmetros menores a los 50 nm aproximadamente (Figura 39.a) e igualmente
agregados con tamafios mayores a los 50 nm. Sin embargo, durante el andlisis de las
particulas de mayor tamafio se detallan zonas con orientaciones cristalograficas diver-
sas, lo cual indica que las particulas més grandes estan posiblemente constituidas por

nanoparticulas que se fusionaron debido al tratamiento térmico.

Las zonas cristalograficas antes mencionadas estan constituidas de planos organiza-
dos linealmente y paralelos entre si (Figura 39.b) encontrandose particulas con dia-
metros promedios entre 5-8 nm. Este efecto de variabilidad del tamafio de las zonas
cristalinas dentro de las particulas mas grandes se repite de igual manera en las mues-
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tras calcinadas a 1200°C, tal como se aprecia en las fotomicrografias de las Figuras
39.c y 39d. Esto indica que el tratamiento térmico empleado en este estudio condujo a
la sintesis de polvos constituidos por particulas nanoestructuradas, compuestas por las
fases cristalinas identificadas por los métodos de caracterizacion anteriormente ex-

puestos.

700°C

1200°C

Figura 39. Fotomicrografias de muestras calcinadas obtenidas mediante la técnica de MET-

AR: (a) 700°C; (b) Detalle de (a); (¢) 1200°C; (d) Detalle de (c).

A 1350°C las particulas de menor tamafo colapsan, y las de mayor tamafio crecen a

expensas de las mas pequefias, ya que por estar en intervalos nanométricos, las parti-
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culas son mas activas energéticamente, generando agregados tal como se observa en

la Figura 40.a y 40.b.

Agregados de particulas

Particulas nanoestructuradas

Figura 40. Fotomicrografias de muestras calcinadas a 1350°C obtenida mediante la técnica
de MET-AR: (a) Agregados de particulas; (b) Detalle de (a); (¢) Particulas nanoestructuradas;
(d) Detalle de (c).

Las Figuras 40.c y d., evidencian con mayor detalle la nanopolicristalinidad de las
particulas constituyentes de los polvos sintetizados. Las zonas policristalinas de esca-

la nanométrica indican que las mismas poseen tamaiios cercanos a los 5 nm.
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La Figura 41 representa la fotomicrografia detallada de la constitucion cristalografica
general del material nanoestructurado sintetizado en este trabajo. Es asi como se ob-

servan las zonas tanto policristalinas como las monocristalinas y su frontera de sepa-

racion.

Ordenamiento cristalografico

R,

Zona monocristalina

Zona policristalina

Substrato

Figura 41. Fotomicrografias de muestras calcinadas a 1350 °C obtenidas mediante la técnica
de MET-AR: (a) Particulas nanoestructuradas; (b) Zona monocristalina de (a); (¢) Ordena-

miento cristalografico en la zona monocristalina y (d) Zona policristalina de (a).
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Las particulas finales se caracterizaron por tener un centro monocristalino con una
superficie rodeada de nanoparticulas orientadas en diversas direcciones (Figura 41.a).
Lo antes expuesto, puede deberse efectivamente al proceso de sinterizacion que se
evidencid en los sistemas durante las altas temperaturas a las que fueron expuestos.
Produciendo que las primeras particulas agregadas a temperaturas inferiores pasaran a
formar el centro de las particulas de mayor tamafio a temperaturas superiores, tenien-
do asi una coraza compuesta por nanoparticulas del sistema en estudio que fueron

adicionandose a medida que aumentaba la temperatura (Figura 42).

Zona policristalina.

Nanoparticulas dispersas Coalescencia de nanoparticulas Particulas nanoestructuradas

Zona monocristalina.
Centro de la particula

\4

Temperatura
Figura 42. Esquema hipotético de formacion de estructuras monocristalinas a partir de la

coalescencia de particulas nanoestructuradas.

De los antes expuesto se evidencia que dos fendémenos ocurren simultaneamente (Fi-
gura 41.a), el primero es el ordenamiento cristalografico (Figura 41.b y 41.c¢) del cen-
tro de las particulas previamente sinterizadas a temperaturas inferiores, como efecto
de los procesos tanto termodindmico como cinético de difusion atomica a altas tem-
peraturas. Y un segundo fendmeno es el crecimiento superficie de las particulas de

mayor tamafo debido a la coalescencia de otras nanoparticulas (Figura 41.d).
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4.2.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS).

A través del andlisis por EDS, se lograron identificar todos los elementos caracteristi-
cos de las muestras calcinadas a 1350°C. Los resultados mostrados en la Figura 43
indican que los elementos encontrados son: calcio (Ca), silicio (Si), aluminio (Al),
oxigeno (O), cobre (Cu) y carbono (C). El cobre y el carbono pertenecen a la placa

donde fue colocada la muestra para su estudio.

Ca
1200

1000

800

600

0 Si
400

Al

200 " :

WML W | | b |

0 1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10
keV

Figura 43. Analisis elemental por EDS promedio de las muestras calcinadas a 1350°C.

En principio, es importante resaltar que los resultados obtenidos son el promedio de
los analisis realizados en distintas regiones de cada muestra. A partir de alli se tiene
que el elemento encontrado en mayor proporcion fue el calcio y en menor proporcion
el aluminio (Tabla 14), lo cual es congruente con la composicion masica descrita ted-
ricamente, donde el calcio estd presente en el Ca;SiOs, CaySiOs, CazAl,O¢. Tales
resultados concuerdan con los obtenidos a partir de los analisis por DRX a 1350°C
donde se indica la presencia de tales fases cristalinas ademas de una proporcion de

CaO libre.
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Tabla 14. Composicion atdmica tedrica y experimental obtenida a partir del analisis elemen-

tal por EDS de muestras a 1350°C.

Elemento Masa Masa Desviacion
Experimental [%] Tedrica [%] [%]
AlK 8,86 9,09 6,08
Si K 16,20 18,08 10,39
CakK 77,14 72,72 6,08
Total 100,00 100,00 -

Finalmente, la Figura 44 se realiz6 a partir de los valores mostrados en la Tabla 14,
donde se evidencia con mayor claridad las diferencias entre los valores tedricos y los
valores experimentales. Se debe recordar que la técnica de EDS es semi-cuantitativa

por lo que los resultados arrojados son muy cercanos a los reales.

Composicion atomica [%]

Ca Si Al

O Experimental B Tedrico

Figura 44. Composicion atdmica tedrica y experimental obtenida a partir del analisis elemen-

tal por EDS a muestras a 1350°C.

Universidad Central de Venezuela 86



Capitulo 1V. Resultados y Discusion

4.3 PRUEBAS DE FRAGUADO

Un aspecto importante para evaluar las posibles aplicaciones de las nanoparticulas
obtenidas del sistema ternario CaO-Si0,-Al,03, es determinar su capacidad de fra-
guado al reaccionar con agua, la cual es la propiedad mas referenciada en la literatura
para el uso de nanoparticulas en cemento (Halim S. et al., 2007; Hui Li et al., 2004;
Tobon J., et al., 2006). Para esto se mezclaron las nanoparticulas producidas a
1350 °C (dado que a esta temperatura se obtuvo las fases principales de cemento Por-
tland) con agua a una relacion de 0,50 y 0,85. Es importante acotar que durante el
mezclado se liber6 calor dado las paredes del recipiente de mezclado aumento su tem-

peratura rapidamente. Esto confirmo la rapida hidratacion al inicio de la reaccion.

Figura 45. Moldes fraguados de polvos calcinados a 1350 °C a diferentes relaciones

agua/polvo calcinado. (a) Relacion 0,50; (b) Relacion 0,85

Los resultados obtenidos muestran que para ambas relaciones se obtuvieron materia-
les fraguados en 1 dia de curado. Sin embargo, con una fragilidad menor que la mos-
trada a los 7 dias de curado al observarse que fracturaba con un menor esfuerzo. En
cuanto su apariencia, los moldes obtenidos (Figura 45) fueron homogéneos en toda su
superficie, no obstante para la relacion 0,5 (utilizada en el cemento convencional) se

observaron granulos sin hidratar, lo cual puede deberse a la necesidad de mayores
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cantidades de agua para materiales nanoestructurados debido a su elevada area super-
ficial. Resultados similares fueron obtenidos por Halim S. et al., (2007), quienes em-
plearon una relacion agua/ nanoparticulas cementantes de 0,2 y 1,25 con un tiempo de

curado de 1 y 7 dias.

En la Figura 46.a se muestra una fotomicrografia representativa, obtenida mediante la
técnica de microscopia electronica de barrido, de una muestra fracturada de polvo
manométrico, a 1350 °C hidratado, con su respectiva vista detallada de zonas de inte-
rés. El aspecto poroso fue similar en todas las muestras. Ademads, la microestructura
obtenida revela que a un dia de hidratacion, no se formé un material compacto total-
mente, confirmando la necesidad de un mayor tiempo de curado. Halim S. et al.,
(2007) también sefialan que la porosidad en materiales nanoetructurados esta relacio-
nada fundamentalmente con la cantidad de agua utilizada, dado que si es insuficiente
se limita la reaccion en algunas zonas de la matriz de nanoparticulas cementantes

como se discutid anteriormente.

La vista detallada de la Figura 46.a (Figura 46.b) permite confirmar la fotomicrogra-
fia anterior, donde existe la aglomeracion en algunas zonas del material hidratado. En
las Figuras 46.c y 46.d se observa la difusividad que adquieren los bordes de los gra-
nos a medida que se va consumando la hidratacion, de forma tal que estos granos a
través de sus bordes difusos comienzan a interactuar entre si formando una red cada

vez mas densa y resistente.

Finalmente, los resultados muestran que afin de disminuir la porosidad y aumentar la
resistencia de las nanoparticulas hidratadas, se debe aumentar al tiempo de fraguado
para asi obtener un mayor desarrollo de las propiedades hidraulicas y ser utilizadas a

futuro como posibles aditivos al cemento Portland para pozos petroleros.
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Figura 46. Fotomicrografias de muestras fracturadas obtenidas mediante la técnica de MEB:
(a) Vista general; (b) Vista detallada de la zona mas densa de (a); (c¢) Vista detallada de (b);
(d) Difusividad de los bordes de grano de (b).
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CAPITULO V.

CONCLUSIONES

En esta seccion se presentan las conclusiones obtenidas al realizar este Trabajo Espe-

cial de Grado.

= Se obtuvieron nanoparticulas del sistema ternario CaO-SiO,-Al,0O3 mediante el
desarrollo experimental de un innovador proceso Sol-Gel modificado con surfac-

tante no-idnico.

» El desarrollo del sistema sol-gel modificado con surfactante indic6 que las mejo-
res condiciones de preparacion de las nanoparticulas del sistema ternario CaO-
Si0,-AL,0; via Sol-Gel con surfactante no-idnico fueron a pH < 2, temperatura de

60 °C y usando etanol como solvente de las sales precursoras de calcio y aluminio

= Se logré evidenciar el seguimiento de las reacciones de condensacion a los geles

envejecidos durante 1 y 20 dias mediante las técnicas de RMN y FTIR.

= Se logr6 evidenciar el proceso de sinéresis a través de la observacion optica, el

cual tiene lugar durante los primeros 20 dias de envejecimiento de los geles.

* Los resultados obtenidos a partir de difraccion de rayos X, muestran las subse-
cuentes transformaciones de fases cristalinas a medida que se incrementa la tem-

peratura de calcinacion.
* A una temperatura de calcinacion de 1350°C se obtuvieron las principales fases

del cemento Portland, a saber: Ca;SiOs (C3S), Ca,SiO4 (C,S), CazAlLOg (C3A) y

una porcion libre de CaO.
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Las microestructuras observada por MET-AR, muestran que las particulas poseen
formas redondeadas y los tamafio varian de 2-5 nm a la temperatura de calcina-

cion (Tc) de 700°C; de 5-10 nm a Te= 1200°C y de 15-400nm a Te= 1350°C.

El material nanoestructurado a 1350°C present6 propiedades cementantes de for-

ma cualitativa al reaccionar con agua a condiciones atmosféricas.
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CAPITULO VI.

RECOMENDACIONES

Realizar la sintesis de nanoparticulas del sistema Ca0O-SiO;-Al,03, haciendo un
barrido de condiciones de preparacion del sol-gel distintas a las usadas en este
trabajo afin de lograr un mayor control del tamafio (para asi obtener una distribu-

cién mas estrecha) y la morfologia de las nanoparticulas.

Realizar un estudio mas detallado de todos los s6lidos sintetizados por MET-AR.
Probar la sintesis del sistema nanométrico CaO-Si10,-Al,O3 utilizando surfactan-
tes no-idnicos diferentes a los utilizados en este trabajo, para asi observar como
influyen éstos en el control del tamano de particula y la morfologia obtenida.
Modificar el proceso de calcinacion (tratamiento térmico) usando otros métodos

como microondas de manera de obtener un mayor control en la aglomeracion de

las nanoparticulas producto de su coalescencia.
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CAPITULO VIII

APENDICES

APENDICE A. DETERMINACION DE LA CMC UTILIZANDO EL
METODO DE WILHELMY (METODO DE LA PLACA)

El procedimiento experimental seguido para medir la tension superficial se presenta a

continuacion:

e A partir de una solucién patron del surfactante Pluronic P104 se prepararon diez
soluciones de concentraciones desde los 100ppn hasta los 1000ppm. Se prepard

adicionalmente una solucion de 1500ppm y 2000ppm.

e Para la primera solucion, se tomaron 50 mL y se vertieron en un contenedor de

vidrio para tensiometros de placa, se tap6 la muestra con un vidrio reloj.

e Se tomd con una pinza la placa y se flamed con un mechero tipo Buchner hasta
alcanzar un color rojo vivo, se retir6 inmediatamente y se dejo que la placa al-

canzara la temperatura ambiente.

e Se realizo el acondicionamiento de la temperatura de trabajo en el bafio termosta-

tico.

e Se encendi6 el equipo, se coloco en el portamuestra del equipo el contenedor de

vidrio con los 50 mL de solucion de surfactante.

e Para la utilizacion del método se empleo una placa de platino de dimensiones co-
nocidas y superficie con rugosidad del orden de la micra a fin de otorgar buenas
propiedades de mojado. El angulo de contacto sélido-liquido es nulo ya que los
liquidos mojan perfectamente la placa, obteniéndose la tension superficial del li-
quido directamente de la tension de adhesion registrada. A partir de alli, se inser-
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td la placa en el detector del equipo, el cual debe calzar suavemente en la mueca o

canal que el mismo posee. Posteriormente se cerraron las compuertas del equipo.

Se siguieron las instrucciones dadas por el software para comenzar la medicion de

la tension superficial.

Culminadas cada una de las instrucciones del asistente de didlogo, inmediatamen-
te se inicid el proceso de medida de tension superficial donde se observo la grafi-
ca de tension superficial en funcion del tiempo, se esperd a que dicho valor se es-
tabilizara, y se detuvo la medicion, luego se tomo el valor de tension superficial

arrojado por el equipo.

Se realiz6 el mismo procedimiento con las diferentes concentraciones de surfac-
tante preparadas, y luego con los valores de tension superficial obtenidos para ca-
da concentracion se realizé una grafica de tension superficial vs. concentracion de

surfactante.

El valor tomado para calcular la CMC del surfactante, fue el valor de tension su-

perficial a partir del cual la misma se hace casi constante.
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APENDICE B. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION MICELAR
CRITICA DEL SURFACTANTE PLURONIC P104.

A continuacion se presenta en la Figura 47, la variacion de la tension superficial con
la concentracidon de surfactante no-idnico en medio acuoso con el fin de determinar la

concentracion micelar critica del surfactante Pluronic P-104.
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Figura 47. Tension superficial en funcion de la concentracion de surfactante Pluronic P104

en medio acuoso.

La concentracion micelar critica del surfactante, corresponde al minimo de tension
superficial que se observa en la Figura 46, este ocurre a una concentracion de surfac-
tante igual a 0,80 + 0,01g/lt. Una vez alcanzada la CMC del surfactante la tension

superficial permanece constante, acorde a lo predicho por la teoria.
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APENDICE C. APARIENCIA DE LOS GELES OBTENIDOS ViA SOL-GEL
MODIFICADO CON SURFACTANTE NO-IONICO.

Figura 48. Apariencia de los geles preparados a diferentes pH. (a) 1; (b) 2; (¢) 3; (d) 4
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APENDICE D. DIAGRAMA DE FASES TERNARIO CAO-SIO»-AlLO;.
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Figura 49. Diagrama de fases ternario CaO-Si0,-Al,03, mostrando los tres diagramas de
fase binario que lo componen: CaO-Si0,, CaO-AL,O; y Si0,-Al,0;,
Fuente: Bensted J. y Barnes P., (2002). “Structure and Performance of Cement”. Pp.26
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