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Los silicatos de calcio hidratados son compuestos del sistema SiO,-CaO-H,O. Estos materiales se utilizan para fabricar :
ladrillos de cal-arena, hormigones aireados (espumados) u “hormigén celular”, ladrillos de cal-flint, como material de relleno :
en las industrias de productos de caucho, pinturas y plésticos, entre otros posibles usos. Indudablemente el grupo de las
tobermoritas es el més interesante debido a su papel importante en la hidratacién del cemento: los silicatos tricalcico (3CaO. :
SiO,-C,S) y dicdlcico (2Ca0, SiO,-C,S) son los principales constituyentes del cemento Pértland. En este trabajo se muestra la :
obtencién de compuestos de silicato de calcio a través del método de precipitacién controlada usando como fuente de silicio :
el diéxido de silicio, SiO, obtenido de la cascarilla de arroz. Se analizan los fendmenos fisicoquimicos que ocurren durante
el proceso de sintesis y se estudia la evolucién de las fases cristalinas del producto obtenido, al ser sometido a tratamientos
térmicos, utilizando para ello Difraccién de Rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja (FTIR).
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Synthesis of hydrated calcium silicate using the controlled precipitation method

Calcium silicate hydrates are compounds of SiO, — CaO - H,O system. These materials are used to make lime-sand bricks
concretes, or “cellular concretes”, lime-flint brices and as fillers in rubber, paint and plastic products industries, among others. :
Undoubtedly, the tobermoritas is the most interesting group given its important role in concrete hydration: hydrated calcium :
silicate (C — S- H) is the main concrete hydration product and its primary bounding phase. The hydrothermal method is the :
most frequently used in the synthesis of these materials. This work shows the synthesis of hydrated calcium silicates through :
the controlled precipitation method using silicon dioxide SiO,, as raw material obtained from rice husk. The physicochemical :
phenomena that occur during the calcium silicates synthesis process were analized. The crystalline phases of the final

product when exposed to thermic treatments were studied as well using x-ray diffraction and Infrared spectroscopy.

Keywords: Calcium silicate hydrates; controlled precipitation: rice husk ash.

1. INTRODUCCION

Los silicatos de calcio hidratados son compuestos del
sistema SiO, -CaO-H,0 (1). El incremento del conocimiento
sobre estos compuestos, y la comprensién de cémo influyen
las condiciones de sintesis sobre sus propiedades, han abierto
nuevas posibilidades de utilizacién de estos compuestos més
all4 de la fabricacién de elementos de construccién (ladrillos
de cal-arena, ladrillos de cal-flint, hormigones aireados o
espumados, placas prefabricadas, etc.) y de utilizarlos como
material de relleno en industrias de productos de caucho,
pinturas y plasticos (1).

El método hidrotermal es el que mds se utiliza en la
obtencién de silicatos de calcio hidratados (2). Concretamente
para la obtencién de las tobermoritas (1), de particular
importancia en la hidratacién del cemento (3), se han utilizado
otros métodos de sintesis destacdndose el de precursor
polimérico o Pechini (4-6). El efecto que la naturaleza de los
precursores de calcio y silicio, sobre el tipo de silicato de calcio
obtenido, no se ha estudiado a profundidad. Se han utilizado
como precursores de calcio, principalmente, carbonato 7),
nitrato (4) e hidréxido (8), y un sol de silice o silice coloidal
(4,7), como precursor de silicio. En el presente trabajo se
utilizé SiO, obtenido de la cascarilla de arroz como fuente de
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Silicio. Diversos estudios se han realizado previamente sobre
el uso de este SiO, en la fabricacién de cemento (8-10) pero
muy poco se ha considerado su uso como precursor durante
la sintesis de silicatos de calcio en general.

El método de sintesis que se utiliz6 en el presente trabajo
fue el de precipitacién controlada, método que ha sido
empleado con éxito en la obtencién de otros sistemas (11),
que permite tener un control sobre las variables del proceso
para garantizar la reproducibilidad del mismo y es uno de
los métodos que presenta mds posibilidad de implementacién
industrial. El producto cerdmico obtenido se sometié a
diferentes tratamientos térmicos y se realizo el seguimiento
de la evolucién de las fases cristalinas, como consecuencia
del tratamiento, utilizando difraccién de rayos X y la de los
grupos funcionales empleando Espectroscopia Infrarroja.

2. PARTE EXPERIMENTAL
El SiO, que se utiliz6 en el presente proyecto se obtuvo de
la cascarilla de arroz a través del proceso que se describe en la

literatura (12). El método de precipitacién controlada (MPC)
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también ya ha sido descrito previamente (13). Se tomaron
4.814g de SiO,, obtenido de la manera indicada anteriormente,
y se dispersaron en una solucién acuosa 0.IM de HNO,
agitando el sistema a 400 r.p.m. Posteriormente se adicioné
a la solucién 32.317 g de acetato de calcio, Ca(CH,COO),
(Analyticals), para conformar una solucién de acetato con una
concentraciéon de 0.05M manteniendo el sistema en continua
agitacion. Se procedié a la adicién de una base con el fin
de favorecer la hidrélisis del Ca*. Se utilizo tanto una base
débil, hidréxido de amonio ( NH,OH- Mallinckrodt), como
base fuerte, hidréxido de sodio (NaOH - Mallinckrodt). El
seguimiento de la variacién del pH del sistema se realiz
utilizando un pHmetro marca Metrohm 744. Se observ6 mayor
formaciéon de fase sélida en el seno de la solucién cuando se
utilizé6 NaOH. Para evitar la incorporacién en el sistema de
una gran cantidad de Na*, se utilizé una solucién diluida de la
base (0.5 M de NaOH). Se trabaj6 inicialmente a temperatura
ambiente pero se observé que a temperaturas mayores se
formaba més fase sélida en el seno del sistema, por lo cual el
NaOH se adicion6 a 60°C para que las reacciones de hidroélisis
y condensacion, y por lo tanto la formacién del precipitado, se
vea favorecida (forzar la hidrélisis).

Todos los sistemas estudiados se secaron a 70° C en una
estufa, durante dos dias, y luego se molieron con un mortero
de 4gata. El polvo cerdmico obtenido se someti6 a tratamientos
térmicos a 500° C, 1000° C y 1100° C durante dos horas a una
velocidad de calentamiento de 5° C/min. Estas fueron las
muestras que se utilizaron para los estudios de DRX y FTIR.
Los difractégramas de rayos X se tomaron utilizando un
difractémetro Siemmens — D5000 con una fuente de Cu(Ko)
operando a 40 KV y 40 mA y los espectros se registraron
empleando un equipo ST Termo Nicolette.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El diéxido de silicio obtenido, siguiendo el proceso
indicado en la literatura (12), es amorfo tal como lo muestra
su difractograma de rayos X (14). Los aglomerados del polvo
cerdmico tenfan un tamarfio entre 1 y 5 uym, con una alta
distribucién de tamarfios y una morfologfa irregular. El valor
de superficie especifica, determinado a través del método BET,
fue de 230 m?/g (14).

En la figura 1 se muestran las curvas de valoracién
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Ca(CH,COOH),, en una solucién acuosa acidificada cuando
se utiliz6 como precipitante NH,OH, figura 1(a), y NaOH,
figura 1(b). Con el fin de garantizar una produccién efectiva
de la fase sélida en el sistema acuoso acidificado de SiO,-
Ca(CH,CO0),, y considerando que el Ca(OH), comienza a
precipitar a pH>11 (15), la solucién se calenté a 60°C mientras
se adicionaba la base fuerte, NaOH. La figura 1(b) muestra
el comportamiento del sistema durante el proceso. La curva
de valoracién potenciométrica obtenida, figura 1(b), presenta
tres regiones bien definidas y las curvas de valoracién que se
obtuvieron al variar la concentracién de precursor de calcio,
y la cantidad de adcido presente en la solucién, presentan un
comportamiento muy similar. La figura 1(a) obtenida para
el sistema precipitado con NH,OH no presenta la primera
region.

En todos los sistemas de SiO,-Ca(CH,COO), que se
calentaron a 60°C, durante la adicién el NaOH, fue evidente la
existencia de una suspensién coloidal ademads de la presencia
de la fase dispersa de SiO, y a los dos dias de envejecimiento
se observé la formacién de un gel. Algo diferente sucedié
en el sistema precipitado con NH,OH donde se observé la
formacién de un sedimento.

Hidroélisis del Ca*

El Ca** es un catién poco dcido debido a su gran tamario.
Observando su diagrama del logaritmo de concentracién en
funcién del pH (16), el hidréxido de calcio Ca(OH), comienza
a precipitar a un pH>11 y debido a su elevado radio iénico
tiene poca tendencia a formar complejos. La presencia de NH,*
en exceso, dcido conjugado débil, es suficiente para aumentar
notablemente la solubilidad e impedir la precipitacién total.
Esto tltimo justifica la ineficiencia del NH,OH para generar
una fase sélida en el seno de la solucién (16), situacién
observada en uno de los sistemas estudiados.

Considerando la hidrdlisis del calcio, se ha realizado un
cuidadoso estudio de la asociacién del ion hidroxilo con el ion
calcio para producir el par iénico (17):

Ca* + OH & CaOH* [1]

en un rango de temperatura entre 0°C y 40°C. Esta formacién
de pares de iones OH-Ca?* debe aumentar la solubilidad en
el sistema. De acuerdo a lo anterior, en el sistema acuoso en
estudio, se deben tener como especies principales de calcio
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Fig. 1- Curvas de Valoracién potenciométrica del sistema SiO,- Ca(CH,COO), utilizando como precipitante (a) NH,OH y (b) NaOH.
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el par i6nico CaOH'* y Ca(OH), para pH>11. La formacién de
Ca(OH), debe producirse de acuerdo a la siguiente reaccién
para el caso de la base fuerte:

Ca(CH,COO), .., + Na(OH) ¢ Ca(OH),, + NaCH,COO,_, [2]

(acuo)

Como indica la teoria cldsica de Bjerrum (18), debe existir
una distancia critica r* por debajo de la cual la probabilidad
de la asociacién de iones se incrementa rapidamente; para
el sistema en estudio se tendrfa un valor de r*~0.71 nm.
Sin embargo, en soluciones acuosas, es de esperar que esta
distancia de separacién no sea la méas frecuente y que por lo
tanto el Ca* esté solvatado (numero de hidratacién 6) (19).
Esto justifica la dificil formacion de Ca(OH), y de que el Ca*
permanezca disuelto en practicamente todo el rango de pH de
trabajo (20).

Aladicionar el HNO,debe disminuir la constante dieléctrica
delsistemaafectandolaestructurainternadelagua.Laliteratura
reporta (18) que en solventes con constante dieléctrica baja la
formacién de pares de iones es sustancialmente alta. Los pares
i6nico se pueden asociar en una variedad de agregados tales
como pares de pares y aglomerados mayores (21). El inicio de
la polimerizacién, del gel que se observa en algunos sistemas
estudiados, se puede dar a través de la mediacién de pares de
iones, proceso bastante complejo, o por la aglomeracién de los
pares de iones en grandes asociaciones como se ha observado
en otros sistemas: poliesteril litio y polidientil litio (21).

Caracterizacion de la fase sélida.

Se utilizé espectroscopia infrarroja para determinar los
grupos funcionales presentes en las muestras obtenidas
utilizando NH,OH sin 4cido, Al, y con 4cido, A2, y el NaOH
sin dcido, A3, y con 4cido, A4; los espectros se muestran en la
figura 2.

Los resultados mds destacados de este andlisis se indican
a continuacién. Comparando los espectros de los sistemas sin
dcido y diferente precipitante (A3 y Al), figuras 2 (a) y (b), se
observa una banda centrada en ~ 3450cm? que es mds ancha
para la muestra precipitada con NH,OH debido a la presencia
de “aminas”, provenientes del hidréxido de amonio, adicional
a los OH asociados al agua. Ademds, las bandas entre 1400
- 1700 ecm™ estdn mds definidas en la muestra A3 precipitada
con NaOH. Por otro lado, en el espectro de la muestra Al, es
evidente una banda a 960 cm™ la cual puede corresponder a un
silicato de calcio intermedio entre el C.S, 940cm?, y el B-C,S,
999 cm’. Finalmente también aparecen bandas a 880 y 854
cm’, para la muestra Al, donde la banda a 880 cm™ se puede
asociar a un enlace que involucra al calcio.

Para los sistemas con dcido y diferente precipitante,
figuras 2 (c) y (d), se observa en el espectro de la muestra
A4 una banda a 3800 cm™ que indica la presencia de grupos
silanoles Si-OH [21]. En el espectro de la muestra A2 aparecen
dos bandas a 2927 cm™ y 2857 cm™ que corresponden al v,
(C-H) y al v_ (C-H), respectivamente. En la regién entre 1300
- 1700 cm™ se presenta una gran variacién entre los espectros,
siendo mayor la cantidad de bandas presentes en el espectro
correspondiente a la muestra A4 que en el de la A2.

Otro cambio apreciable estd relacionado con la banda
a 1100cm™. Mientras en el espectro de la muestra A2 estdn
muy bien definidas las bandas del SiO, (1100cm?, 803 cm?
y 471cm?), en la muestra A4 no ocurre lo mismo, en ella
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Fig. 2- Espectros IR correspondientes a muestras, precipitadas con hi-
dréxido de sodio (a) A3, (c) A4, y con hidréxido de amonio: (b) Aly
(d) A2.

aparece una banda a 1050cm™, asociada al NO;, otra a 1028cm
! que corresponde al § (CH,), un hombro a 800 cm? y una
banda a 470 cm™ que estarfa asociada a un modo vibracional
del SiO, [22]. En la muestra A2 se observa claramente la
presencia del SiO,, utilizado como precursor. De acuerdo con
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Fig. 3- Difractogramas de rayos X de muestras sélidas correspondien-
tes al sistema SiO,- Ca(CH,COO),, precipitadas con NH,OH y tratadas
térmicamente a: (a) secado 60°C, (b) 1000°C y (c)1100°C.

las caracteristicas del espectro, la muestra A4 (figura 2 (c))
experimenta un mayor avance en las reacciones entre el SiO, y
el compuesto de calcio.

Para determinar las fases cristalinas presentes en el sélido
que se conforma es los sistemas, se utilizo difraccién de rayos

J. E. RODRIGUEZ-PAEZ, L. M. AHUMADA, J. M. BUSTAMANTE, J. RUIZ DE MURGUEITIO

X. La figura 3 ilustra los difractogramas de rayo X de la
muestra obtenida después de la adicién del NH,OH y cuando
ésta es sometida a diversos tratamientos térmicos. El resumen
de la evolucion de fases de esta muestra (denominada A1l), al
ser tratada térmicamente a 1000° C y 1100° C, se ilustra en la
tabla 1.

El efecto de la variacién de la naturaleza del precipitante,
y de la presencia del HNO, en el sistema, sobre las fases
cristalinas que existen en las muestras sélidas analizadas, se
indica en la figura 4. Ademads se presentan los difractogramas
cuando las anteriores muestras se trataron térmicamente.
El resumen de la evolucién de las fases para estas muestras
solidas (A2 sin 4cido y A3 con 4cido), al ser sometidas a
tratamientos térmicos, se indica en la tabla 1.

Un efecto interesante se presenta cuando la muestra a
temperatura ambiente es amorfa (muestra Al - figura 3). El
difractégrama correspondiente a la muestra secada a 60°C
coincide con el del SiO, amorfo. Al tratarla térmicamente se
van conformando los silicatos de calcio tal como se ilustra en
la tabla 1. Esto lleva a considerar que, durante la adicién del
NH,OH, las particulas de SiO, inicialmente son recubiertas
por especies quimicas de calcio y que al tratar térmicamente el
sistema se favorece la difusién de este catién hacia el interior
de las mismas, ocasionando la reaccién entre el SiO, y el calcio
y la produccién de los silicatos de calcio correspondientes.

4. CONCLUSIONES

Considerando los resultados obtenidos en el presente
trabajo se puede concluir lo siguiente:

1- Las curvas de valoracién potenciométrica obtenidas
permiten controlar el proceso y garantizar la reproducibilidad
del método; ademds ellas contienen informaciéon sobre la
evolucién de los diferentes procesos fisicoquimicos que
ocurren durante el proceso. Las especies quimicas del calcio
que predominan en el sistema son pares iénicos CaOH',
agregados de pares de pares y aglomerados mayores. La
formacién de los pares idnicos se ve favorecida por la
disminucién de la constante dieléctrica del sistema debido a
la adicién del 4cido.

TABLA 1. FASES CRISTALINAS DE LOS SILICATOS DE CALCIO QUE SE FORMAN DURANTE EL TRATAMIENTO TERMICO A QUE ES SOMETIDA LA MUESTRA SOLIDA OBTENIDA
DEL SISTEMA SIO,- CA(CH,COO), UTILIZANDO DIFERENTES PRECIPITANTES Y CONDICIONES PARA EL PROCESO DE SINTESIS.

TEMPERATURA T=1000°C T=1100°C
MUESTRA AMBIENTE
CaSiO, - (PDF 420550) Ca,8iO,- (PDF 360642)
Al Amorfa Ca,SiO, (PDF 231045) Ca,Si0,-(PDF 420551)
CaSiO, - (PDF 450156)
. CaSiO ~(PDF 450156)
Ao Ca,SiO,-(PDF 231045) CaSiO; (PDF 450156)
. Ca,SiO, - (PDF 360642)
CaSi.0,, - (PDF 290368) C2,5i0, -(PDF 360642)
. CaSiO, - (PDF 420550)
CaSio,- (PDF180306) CaSiO, - (PDF 420550)
, CaSiO, - (PDF 270088)
A3 Ca,8iO, - (PDF 200337) CaSi0, - (PDF 270088
Ca,Si0, - (PDF 360642)
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Fig.4- Difractogramas de rayos X de muestras sélidas correspondientes al sistema SiO,- Ca(CH,COO),, obtenidas en (a) solucién acuosa y (b)
solucién acidificada 0.1N HNO, y que fueron sometidas a diferentes tratamientos térmicos ( secada a 60°C y tratadas a 1000°C y 1100°C)

2- En todos los sistemas SiO,-Ca(CH,COO), estudiados,
con condiciones de sintesis diferentes, se obtuvieron silicatos
de calcio pero a los que se les adicion6 NH,OH no se forma
fase sélida debido a la existencia de exceso de NH,* lo que
aumenta notablemente la solubilidad de las especies quimicas
de calcio presentes en el sistema. Especies quimicas de calcio
se deben adsorber sobre la superficie de las particulas de SiO,
y difunden a través de ellas cuando se activan térmicamente,
favoreciendo las reacciones quimicas y la formacién de
compuestos de silicato de calcio, entre ellos los polimorfos de
CSy CS. De los resultados de DRX se puede concluir que la
reactividad quimica del sistema es bastante elevada y que las
condiciones de sintesis determinan la naturaleza del producto
final.
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