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Resumen y Abstract Vi

Resumen

El fiborocemento es un material liviano y resistente usado en la construccion. Esta
compuesto de cemento, silice, carbonato, bentonita, fibras de celulosa y fibras de PVA.
Con el fin de obtener nanoparticulas de silice a partir de un desperdicio tan abundante
como la cascarilla de arroz y mejorar la resistencia del fibrocemento, en este trabajo se
estudié una forma alternativa de obtener nanosilice y determinar el efecto de su adicion
en diferentes porcentajes (0, 3, 5y 7%) sobre las propiedades mecéanicas, morfolégicas y
térmicas del material. Para la obtencién de las nanoparticulas se incineré la cascarilla de
arroz, se hizo un tratamiento quimico a la ceniza para remover impurezas y finalmente se
realizo la molienda mecéanica de alta energia para la reduccion de su tamafio hasta una
escala nanométrica. Para la elaboracion de las placas de fibrocemento se adicionaron
nanoparticulas de silice en diferentes porcentajes (w/w) con relacion a la cantidad de
cemento. Posteriormente se permitié un curado en aire de 28 dias para lograr el fraguado
y la reaccion entre los componentes y el compactamiento de la placa. La caracterizacién
de la silice se hizo por andlisis termogravimétrico para investigar la degradacion térmica
de la cascarilla y eliminacion de componentes orgénicos. La pureza y la composicion
quimica elemental de la silice lixiviada con &cido se determinaron por medio de la
fluorescencia de rayos-X. Por difraccibn de rayos-X se identificaron las fases
mineralbgicas de la nanosilice. Con microscopia electrénica de barrido se observaron los
cambios morfolégicos causados por la molienda y con microscopia electrénica de
transmisién se determiné el tamafio de las nanoparticulas obtenidas en el proceso. Por
medio de isotermas de absorcion de nitrégeno se calcul6 el area superficial de las
nanoparticulas. En la caracterizacion mecanica del fiborocemento se midié el médulo de
rotura y el médulo de elasticidad. Se us6 también andlisis termogravimétrico para evaluar
la presencia de portlandita como resultado de la interaccion de las nanoparticulas con la
matriz cementicia. Los resultados indicaron que entre 150-450°C se liberaba el material
organico de la cascarilla, y por encima de 550°C se obtiene ceniza rica en silice. La pureza
de la silice se incrementé hasta un 98.48%, usando el tratamiento quimico. La reduccién

del tamafio de particula por molienda mecanica a 600 rpm durante 3 h se logré hasta el



tamafio de nandmetro. La nanoparticulas obtenidas son de forma esféricas con un
didmetro entre 14 y 28 nm. La fase amorfa de la nanosilice se corrobord a través del pico
muy ancho correspondiente al plano (101) del 6xido de silice. Se alcanz6 un aumento
sustancial de dos érdenes de magnitud del area superficial especifica de nanoparticulas,
en comparacion con particulas sin molienda. Se encontré que el porcentaje de adicion de
nanoparticulas que optimiza las propiedades funcionales del fiborocemento es del 5%,
debido a mayor generacion de tobermorita, a partir de la reaccion puzolanica entre la
nanosilice y la portlandita, la cual contribuye a su resistencia mecanica. También se
evidencié una disminucién de la cantidad de porlandita presente en las placas conforme
se incrementd el porcentaje de adicion de nanoparticulas. La cascarilla resulta ser fuente
natural de silicio que puede ser llevado a tamafio de nanométrico mediante un proceso de
bajo costo como la molienda mecéanica y al adicionarse en una proporcion adecuada en el

fibrocemento mejora su resistencia y desempefio funcional.

Palabras clave: Nanoparticulas, silice, cascarilla de arroz, molienda mecanica,

fibrocemento, médulo de rotura, portlandita, tobermorita.



Abstract

Fibercement is a light and resistant material used in construction. It is composed of cement,
silica, carbonate, bentonite, cellulose fibers and PVA fibers. In order to obtain silica
nanoparticles from a waste as abundant as rice husk and to improve the strength of the
fiber cement, in this work an alternative way to obtain nanosilica was studied and to
determine the effect of different percentages of nanosilice (0 , 3, 5 and 7%) on the
mechanical, morphological and thermal properties of the material. To obtain the
nanoparticles, the rice husk was incinerated, the ash was leached in order to remove
impurities and finally the high-energy mechanical ball milling was carried out to reduce its
size to a nanometric scale. For the preparation of the fibercement boards, silica
nanoparticles were added in different percentages (w/w) in relation to the amount of
cement. A 28-day air cure the boards weew stored to achieve the setting and the reaction
between the components and its compaction. The characterization of the silica was done
by thermogravimetric analysis to investigate the thermal degradation of the rice husk and
elimination of organic components. The purity and elemental chemical composition of the
acid leached silica was determined by X-ray fluorescence. By X-ray diffraction, the
mineralogical phases of the nanosilica were identified. With scanning electron microscopy,
the morphological changes caused by the milling were observed and with transmission
electron microscopy the size of the nanoparticles obtained in the process was determined.
The specific surface area of the nanoparticles were calculated trough nitrogen absorption
isotherms. In the mechanical characterization of the fibercement the modulus of rupture
and the modulus of elasticity were measured. Thermogravimetric analysis was also used
to evaluate the presence of portlandite as a result of the interaction of the nanoparticles
with the cement matrix. The results indicate that between 150 and 450°C the organic
material is released from the husk, and above 550°C, silica-with high purity was obtained.
The purity of the silica is increased up to 98.48%, using the chemical treatment. The patrticle
size reduction by mechanical milling at 600 rpm for 3 h was achieved up to the nanometer
size. The nanoparticle had a spherical shape with a diameter between 14 and 28 nm. The
amorphous phase of the nanosilica was corroborated through the broad peak of the plane
(101) corresponding to silica oxide. A substantial increase in two orders of magnitude of
the specific surface area of nanoparticles was reached, in relation to the particles without
milling. It was found that the percentage of addition of nanoparticles that optimizes the

functional properties of the fibercement is 5%, due to the more formation of tobermorite as



a result of the pozzolanic reaction between the silica and portlandite, it contributes to its
mechanical resistance. A decrease in the amount of porlandite present in the boards was
also evidenced as the percentage of addition of nanopatrticles increased. The rice husk
showed to be a natural source of silica that can be reduced to nanometric size by a low
cost process such as mechanical ball milling and the addition of an adequate proportion in

fiber cement improves its strength and functional performance.

Keywords: Silica nanoparticles, rice husk, chemical treatment, mechanical ball

milling, fibercement, strength, portlandite, tobermorite.
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Introduccioén

Segun la Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion (FAO
por sus siglas en Inglés), la produccién mundial de arroz en el afio 2016 fue de 748 millones
de toneladas [1] y su cascarilla (146 millones de toneladas) es el principal subproducto de
la industria arrocera. Debido a las propiedades de la cascarilla [2], ésta no puede ser
facilmente descompuesta por las bacterias [3]. Por consiguiente, la mayor parte de esta
biomasa se guema sin beneficio alguno lo que genera contaminacion [4]. El contenido de
silice en la cascarilla es el mas alto de todas las plantas gramineas [5]. En Colombia, la
cascarilla es uno de los desechos mas importantes de la produccién de arroz. La cantidad
de cascarilla que se genera, puede superar las 400 000 ton/afio. Debido a su estructura y
alto contenido de silice es de muy baja biodegradabilidad en condiciones naturales [6], lo
gue genera su acumulacion en el ambiente. La cascarilla puede ser usada para la
obtencién de materiales puzolanicos y como aditivo de cemento Portland [7-8]. En la
actualidad existen reportes sobre la extraccion de silice pura a partir de la ceniza de
cascarilla de arroz por diversos métodos [9-11]. Sin embargo, algunos de estos procesos
son costosos, complejos o requieren una gran cantidad de energia. Por esta razon, resulta
util desarrollar métodos de bajo costo para obtener silice a partir de esta biomasa. El
método de molienda mecanica no es lo suficientemente usado para la sintesis de
nanoparticulas de silice a partir de la ceniza de cascarilla. En comparacion con otros
métodos, este proceso tiene ventajas como versatilidad, alta pureza de productos,
reproducibilidad y temperatura moderada de reaccion [11]. Sin embargo, se requiere mas
trabajo que conduzca a la implementacion de estas técnicas en la industria como la de
materiales para construccién, ya que esto permite obtener como valor agregado la
reutilizacion de la cascarilla, lo que evitaria la contaminacion ambiental producida por su

inadecuado uso [9].



Introduccién 2

Por otro lado, en la década de los 80°s se introdujo la fibra de celulosa como compuesto
en la placa plana de cemento en Australia y Europa. En comparacion con las placas de
asbesto-cemento, hubo especulaciones acerca de su durabilidad y resistencia no obstante,
la celulosa resulté ser adecuada para uso en materiales de construccién [3]. Algunas
industrias que trabajan con materiales precurados a base de cemento han enfocado sus
investigaciones para reducir los tiempos de curado y mejorar la resistencia de los
productos. Aunque el uso de fibras organicas ha sido una buena solucién, la vida util del
cemento reforzado con fibras vegetales se ha visto afectada por la presencia de portlandita
gue degrada las fibras y deteriora el material [12-14]. No obstante, para el mejoramiento
de las propiedades del cemento también se ha utilizado molienda ultrafina y la
incorporaciéon de nanoparticulas entre las que se destaca las nanoparticulas de silice. La
investigacion en este campo resulta ser muy prometedora por la necesidad de generar
nuevos materiales con propiedades funcionales que se ajusten a las demandas y

exigencias de las construcciones modernas.

El siglo XXI es considerado la era de la hanotecnologia con un creciente interés cientifico
por conseguir aplicaciones potenciales de los nanomateriales. El tamafio nanométrico de
las particulas puede dar como resultado mejores propiedades en comparacion con los
mismos materiales en volumen [13]. Hoy en dia, hay un gran nimero de aplicaciones de
la nanotecnologia en el campo de la ingenieria de la construccion para fabricar materiales
con nuevas funcionalidades, con el fin de obtener mejoras de los compuestos a base de
cemento [15]. Por ejemplo, se han utilizado materiales siliceos con mayor pureza y tamafio
ultra-fino [16]. Sin embargo, los reportes acerca de la adicion de nanomateriales en el
fibrocemento son aln escasos. La investigacién que se ha realizado en los Ultimos afios
ha tenido como objetivo conseguir un mejor desempefio mecanico del cemento al

combinarse con materiales en tamafio micro o nano [13].

En Colombia, una de las principales empresas productoras de fibrocemento es la empresa
Tecnologia en cubrimiento — Toptec SA. y en su area de calidad, investigacion y desarrollo
se han realizado diversos estudios acerca de la placa de fibrocemento. Uno de estos
estudios fue determinar cudl es la incidencia de la materia prima sobre las propiedades del
producto terminado. Este estudio permitio, por ejemplo, comprender el efecto de la
cantidad de silice incorporada en el material sobre algunas propiedades como la

resistencia, la densidad y la absorcion [17]. La propuesta ahora es estudiar el efecto de la



Introduccién 3

incorporacion de nanoparticulas de silice en la placa de fibrocemento, para lo cual se

necesita un mejor entendimiento del problema a nivel cientifico e ingenieril.

El propésito de este trabajo fue obtener silice a partir de la cascarilla de arroz y luego
convertirlo en nanoparticulas de silice a través del proceso molienda mecanica para
posteriormente ser adicionadas a las placas de fibrocemento. Mediante el desarrollo de
esta investigacion se pretende encontrar cual es el nivel 6ptimo de adicién de
nanoparticulas de silice que se deben incorporar en el fibrocemento para mejorar sus

propiedades.

En este documento elaborado como resultado de la tesis investigativa, se encontraran
detalles relacionados con la revision del estado del arte y marco teérico, donde se hace
una exploracién de trabajos anteriores relacionados con las nanoparticulas de silice y el
fiborocemento. En el capitulo 2 se describe el desarrollo experimental y los métodos de
investigacion, los cuales fueron divididos en dos partes: la primera concierne a la obtencion
de las microparticulas y nanoparticulas de silice, y la segunda fase se enfoca en la
elaboracion de las placas de fibrocemento adicionadas con microparticulas y
nanoparticulas de silice. En el capitulo 3, se describen los resultados de la obtencién de
nanoparticulas de silice. Finalmente en el capitulo 4, se muestran los resultados del efecto
de la adicién de las nanoparticulas sobre el fibrocemento, por medio de la evaluacién de

sus propiedades funcionales.






1.Revision del estado del arte y marco teérico
1.1 Revision del estado del arte

La industria de la construccion se base principalmente en el uso del cemento. Su origen
se remonta a Egipto, Grecia y Roma donde utilizaron piedra caliza y ceniza volcanica
triturada, mas tarde llamado cemento "puzolanico”. Los romanos fueron probablemente los
primeros en utilizar el cemento y sus conocimientos en el area de la construccién se
esparcieron por toda Europa. Sélo hasta principios del siglo XIX que las investigaciones
del ingeniero francés J.L Vicat y el constructor inglés J. Aspdin conducen al descubrimiento
de un cemento mejorado al que se le llamoé “Cemento Portland” porque se asemejaba a
una piedra gris muy oscura que se encuentra en la Isla de Porland, Inglaterra.
Posteriormente el prototipo de cemento moderno fue obtenido en 1845 por Isaac Johnson
quien quemdé una mezcla de arcilla y caliza hasta lograr la formacion de Clinker
produciendo la reaccidn necesaria para la formacion de un compuesto fuerte a base de
cemento; de esta forma la industria del cemento empez6 a expandirse hasta llegar a los
Estados Unidos [18]. Para el afio 1900 el ingeniero L. Hatschek fue uno de los pioneros en
la elaboracién de fibrocemento. Originalmente se utilizaba el asbesto (amianto) como fibra
de refuerzo, pero cuando se hicieron las patentes y se encontraron los problemas
de asbestosis que éste provocaba, se fue abandonando paulatinamente su uso. Se ha
intentado sustituir el asbesto por otros tipos de fibras, como fibras de celulosa, fibra de
vidrio, o fibras vinilicas, pero esta sustitucion sélo ha tenido un éxito parcial. Por ejemplo,
las fibras de PVA le confieren gran elasticidad a las placas de fiborocemento sin embargo

su modulo de rotura disminuye.

Gracias a la ciencia e ingenieria de materiales, los productos a base de cemento estan
evolucionando, hasta el punto tal que incorporan una mayor variedad de productos para

satisfacer las necesidades cambiantes de los usuarios y mejorar el rendimiento desde la


https://es.wikipedia.org/wiki/Asbestosis
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Fibra_de_celulosa&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/wiki/Fibra_de_vidrio
https://es.wikipedia.org/wiki/Fibra_de_vidrio
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Fibra_vin%C3%ADlica&action=edit&redlink=1
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perspectiva de la sostenibilidad ambiental. Hoy en dia el cemento mezclado con fibras y
con nanomateriales esta siendo ampliamente usado como material para sistemas de
construccion livianos mas resistentes y con menor impacto ambiental. El fibrocemento
adicionado con nanoparticulas obtenidas a partir de un desperdicio tan abundante como
la cascarilla de arroz, ha sido estudiado en busca del mejoramiento de sus propiedades.
Muchos investigadores [19-23] han estudiado usos alternativos para la utilizacion de este
residuo (cascarilla) durante la ultima década. El resultado de estas investigaciones ha
mostrado que la ceniza es utilizada como fuente de silice amorfa altamente pura. El polvo
de silice amorfo es una materia prima basica ampliamente utilizada en electrdnica,
polimeros, productos farmacéuticos, como aditivo para cemento, entre otros usos [3, 5, 24-
26]. También se utiliza para la produccién de silicio de alto rendimiento, y sus compuestos
derivados tales como carburo de silicio, nitruro de silicio, tetracloruro de silicio y zeolitas

[9).

Los materiales de tamafio nanométrico pueden exhibir propiedades (fisicas, quimicas,
biolégicas) que difieren sustancialmente de aquellas que se encuentran en materiales en
bloque. Este cambio en las propiedades se debe a que un tamafio de particulas mas
pequefio implica un aumento en el area superficial, que propician interacciones cuanticas
electromagnéticas, confinamientos cuanticos, incremento en la tension superficial, mejores
propiedades cataliticas, entre otros efectos [27-28]. Tolba et al., [9] destacaron la obtencién
de nanoparticulas de silice a partir de la cascarilla de arroz la cual tiene potenciales
aplicaciones para remocion de tintes organicos. El tamafio de las nanoparticulas se
encontré en un rango entre 10-50 nm y su forma es esférica. La cascarilla de arroz fue la
materia prima utilizada para la extraccion de la silice, la cual fue lavada varias veces para
remover contaminantes, luego sometida a un tratamiento quimico con &cido nitrico y en un
reactor se calent6 a diferentes temperaturas para eliminar residuos organicos y trazas de
metales. Salavati-Nisiari et al. [11] reportaron que una vez incinerada la cascarilla de arroz
se obtiene la ceniza que equivale a un 20% de su masa inicial. Este residuo tiene como
componente principal silice (alrededor de un 94% de la masa total de la ceniza). La silice
obtenida es empleada para la preparacion de nanoparticulas de silice. Estas
nanoparticulas se sintetizaron a temperatura ambiente usando un molino planetario de
bolas de alta energia, con tiempos de molienda de 1, 2, 3y 6 horas y con velocidades de
100, 300 y 600 rpm. El estudio morfologico de los polvos se hizo a través de la técnica de

Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Microscopia Electronica de Trasmision (TEM).
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El analisis estructural se hizo con la técnica de Difraccién de Rayos X (XRD). De dicha
investigacion se concluyé que para la obtencién de las nanoparticulas de silice es mas
efectivo el proceso de molienda a 3 horas y una frecuencia de 600 rpm. Della et al., [4]
obtuvieron silice a partir de la cascarilla de arroz de arroz y analizaron su area superficial.
La pureza de la silice obtenida se incrementd con el aumento de la temperatura y el tiempo
de exposicién al proceso de incineracion, las condiciones éptimas fueron 700°C y 6 horas.
El tamafio medio de las nanoparticulas después de los ciclos de molienda mecénica de
alta energia estuvo en un rango entre 54-81 nm. Tzong-Horng et al., [24] informaron que
la silice de tamafio nanométrico se puede obtener de varias formas como por ejemplo por
el método de sol-gel y técnicas de descomposicion térmica, sin embargo estos procesos
son muy costosas lo que limita su aplicacion. Por otro lado la cascarilla de arroz es un
desperdicio cuyo mayor constituyente inorganico es la silice y obtener las nanoparticulas
a partir de esta biomasa es un proceso econémico y amigable con el medio ambiente. Las
técnicas més utilizadas para la caracterizacién de las nanoparticulas de silice son TEM,
SEM, XRD y FTIR, las cuales permiten estudiar la morfologia, tamafio de particula,
microestructuras y area superficial respectivamente. El tamafio promedio de las
nanoparticulas de silice obtenidas durante dicha investigacion fue de aproximadamente 20

nm.

Por otro lado se han desarrollado estudios acerca del efecto de la adicion de
nanoparticulas en el fiborocemento. Por ejemplo Tobén et., [29] investigaron el efecto de la
adicién de nanoparticulas al cemento Pdértland, para generar un material compuesto de
alto desempefio. El estudio lo realizaron incorporando nanoparticulas de silicio para
evaluar el desempefio fisico y mecanico de los cementos adicionados con éstas,
comparados con cementos con adiciones de tamafio micrométrico de comportamiento mas
conocido como el humo de silice, escorias de alto horno y las cenizas volantes. Los autores
encontraron que hay una gran expectativa por el efecto positivo de las nanoparticulas de
silice en el desempefio del cemento. Aunque poco se ha trabajado en este tema aun falta
por definir los mecanismos de interaccion de las nanoparticulas con el cemento Poértland
durante el proceso de hidratacion, definicién de los porcentajes 6ptimos de adiciéon de las
nanoparticulas y su real aporte a las resistencias mecanicas. Adicionalmente Tobén et al.,
[14] estudiaron propiedades fisicas como fluidez, consistencia normal, tiempos de
fraguado, calor de hidratacion y resistencia a la compresion de pastas y morteros de

cemento portland adicionado con nanosilice en porcentajes de 1, 3, 5y 10%. También
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realizaron un analisis comparativo con muestras sustituidas con humo de silice en
porcentajes de 5, 10 y 15%. Los resultados mostraron que la nanosilice tenia una
significativa influencia sobre las propiedades mecanicas de los morteros a partir del 5% de
sustitucion y que con un 10% de sustitucion se alcanzan mejorias en la resistencia a la
compresion hasta del 120% con respecto a la muestra control para un dia de curado.
Mientras que para un porcentaje de adicion del 10% de nanosilice los valores de
resistencia fueron los més altos, incluso mejoraron en un 66% para 28 dias de curado.
Shih., [16] investigaron el efecto de la adicion de nanoparticulas de silice en el cemento
portland. La nanosilice con una forma esférica y un diametro medio de 20 nm se incorporé
al cemento en diferentes porcentajes (w/w) para analizar el efecto en su microestructura y
las propiedades mecéanicas y fisicas del material. Sus resultados experimentales
mostraron que la adicion de 0.60% de nanosilice incrementaba la resistencia a la
compresion en un 43.8% respecto a la muestra sin adiciones. Qing et al., [12] estudiaron
la influencia de la adiciébn de humo de silice y las de nanoparticulas de silice en las
propiedades del cemento como la resistencia a la compresioén y la resistencia de enlace.
Los autores concluyeron que el porcentaje de adicion 6ptimo de nanosilice era del 5%, ya
gue aumenta la resistencia en un 115% respecto a la muestra control y que la resistencia
del cemento va aumentando conforme trascurren los dias de hidratacién (1, 3, 28 y 60

dias).

1.2 Marco teérico

1.2.1 Cascarilla de arroz

El arroz es uno de los principales cultivos en todo el mundo y constituye uno de los
principales alimentos de las personas [2]. La planta de arroz se denomina cientificamente
Orizac Sativa y pertenece a la familia de las gramineas y su contenido de silice es el mas
alto de todas las plantas gramineas [5]. En la planta de arroz la silice que se almacena en
la cascarilla entra en forma soluble como &cido monosilicato a través de su raiz y se mueve
a la parte superior, donde por medio de un proceso de evaporacion y polimerizacion se
forma una membrana de silice y celulosa [30]. Los &tomos de silicio en la planta se
dispersan de forma natural y uniforme por unidades moleculares [24]. EI grano de arroz

(figura 1-1) presenta diferentes partes entre las que se destacan la cascarilla, el salvado,
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el germen y el endospermo. EI 72% del volumen del grano esta representado por el
endospermo almidonoso, el 20% corresponde a cascarilla 'y el 8% restante es el pericarpio
0 salvado de arroz [31]. La cascarila mantiene al grano en una condicién de
impermeabilidad y termo-estabilidad y evita el contacto directo con el aire previniendo su

degradacion.

Figura 1- 1: Imagen de la cascarilla de arroz y sus principales componentes [31].
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Por otro lado la cascarilla se compone entre un 75-90% de material organico (celulosa,
lignina y hemicelulosa) y el resto (10-25%) corresponde a otros elementos inorganicos
como la silice y trazas de elementos (6xidos), dicha composicion depende de la variedad
del arroz, los componentes quimicos del suelo, condiciones climaticas, localizacién
geogréfica, entre otros [5, 9, 32]. De estos componentes inorganicos la silice representa
aproximadamente el 94% de su masa, mientras que el 6% restante corresponde a 6xidos
como Ca0, K,0, Mg0, Al,05, P,05, MnO y Fe,05 [33]. Esta cascarilla presenta ventajas
productivas como la disponibilidad, bajos costos de adquisicion, facilidad de
procesamiento, baja densidad, caracteristicas de aislamiento, resistencia estructural,
inocuidad, estabilidad quimica, entre otras. Estas ventajas productivas propician su
utilizacién como una alternativa para impulsar el uso racional de los recursos naturales y
la preservacién ambiental. Esta fibra presenta un comportamiento ignifugo, es decir que
no inicia facilmente la combustion y no produce llama mientras se quema. Los compuestos
organicos de la cascarilla se pueden descomponer por medio del tratamiento térmico y las
trazas metalicas u 6xidos pueden ser transformados en iones solubles, mediante el la

aplicacion del tratamiento quimico con acido, los cuales son eliminados por medio de
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lavado y posterior filtracion [5]. Finalmente, se puede obtener silicio puro con alta area

superficial [10].

1.2.2 Nanoparticulas

Las nanoparticulas se definen como particulas que tienen dimensiones en el rango entre
1y 100 nm, cuyo tamafo es comparable con el de pequefias proteinas, los virus y el ADN
como se observa en la figura 1-2. Su uso tanto en la industria como en la investigacion ha
crecido de forma acelerada y segun datos de la OCDE (Organizacién para la cooperacion
y el Desarrollo Econdomico) la manufacturacibn de productos adicionados con
nanoparticulas aumenté del 0,1% a un 15,0% entre los afios de 2013 y 2015

respectivamente [34].

Los materiales de tamafio nanométrico pueden exhibir propiedades (fisicas, quimicas,
biol6gicas) que difieren sustancialmente de aquellas que se encuentran en materiales en
volumen. Este cambio en las propiedades se debe a que un tamafio de particula mas
pequefio implica un aumento en el area superficial, lo que propicia interacciones cuanticas
electromagnéticas, confinamientos cuanticos, incremento en la tensién superficial, mejores
propiedades cataliticas, entre otros efectos [27-28]. La mayoria de las propiedades Unicas
de las nanoparticulas requieren tanto que su tamafo sea del orden de los nanémetros y
gue estén dispersadas sin aglomeracioén [28]. Un entendimiento general de este fenomeno
es que las superficies de las nanoparticulas tienden a tener modos de vibraciébn mas
suaves que las de los materiales en volumen, y asi por ejemplo, tienen propiedades
térmicas que operan a temperaturas mas bajas. Este tamafio de area superficial de las

nanoparticulas causa que su temperatura de fusién disminuya [35].
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Figura 1- 2: Comparacion del tamafio de diferentes nanoestructuras. Imagen tomada de:

https://sites.google.com/site/materialesnanoestructurados/
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Entre los métodos mas estudiados para la sintesis de las nanoparticulas se encuentran la
condensacion de fase de vapor, sputtering, precipitacion quimica, la técnica de sol gel y la
sintesis hidrotermal. Otros métodos involucran la nucleacion de las nanoparticulas en un
ambiente de vacio o en la presencia de gases o liquidos, donde la separacion de las
nanoparticulas durante este proceso de sintesis no esta garantizado y es posible encontrar

las particulas unidas unas a otras en un estado de crecimiento [28].

Las propiedades quimicas y fisicas de las nanoparticulas dependen en gran medida de su
tamafio. Por ejemplo las nanoparticulas semiconductoras llamadas puntos cuanticos,
exhiben propiedades 6pticas y electronicas que dependen de los efectos de confinamiento
cuantico [36]. Las propiedades cataliticas de las nanoparticulas metalicas pueden ser
altamente dependientes del tamafio y la forma debido a la selectividad molecular de los
planos cristalogréaficos [37]. Por otro lado, las nanoparticulas de silice son uno de los
materiales mas utilizados para el refuerzo de polimeros ya que permite aumentar la dureza,
la resistencia, la durabilidad, la resistencia a la intemperie, la inflamabilidad y reducir la
tasa de degradacion [16]. La microestructura del cemento mezclado con nanosilice es mas
denso y uniforme que la microestructura de cemento convencional o el adicionado con
humo de silice [15, 38]. La nanosilice puede llenar los espacios entre particulas de gel de
tobermorita, actuando como un nano-filler [39, 40]. La silice también promueve la reaccion

puzolanica con el hidréxido de calcio, lo que genera su reduccién y aumenta la cantidad
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de tobermorita en el concreto, y esto produce una mayor densificaciéon de la matriz,

reduciendo su porosidad y mejorando la durabilidad del cemento [38].

» Sintesis mecanica de nanoparticulas
El método mecanico de procesamiento de materiales se caracteriza por someter a un
material a un proceso repetitivo de fractura, deformacién y ensamblaje de las particulas
gue lo componen. Las reacciones generadas durante la molienda se llevan a cabo en la
interfaz de los granos de tamafio nanométrico. Normalmente para que ocurran estas
reacciones se requiere de altas temperaturas que permitird la separacion de las fases
reactivas que formaran las fases resultantes. Sin embargo, cuando se trabaja con la
técnica de molienda mecanica de bolas este proceso no requiere de una fuente externa de
calentamiento que le permita al sistema alcanzar mayores temperaturas. Las reacciones
de desplazamiento de estado sélido que ocurren en estado estacionario conllevan a

produccion de fases de tamafio nanométrico [28].

1.2.3 Fibrocemento

El cemento es el material pionero utilizado en la industria de la construccion, esta
constituido por una mezcla de un aglomerante inorganico hidraulico (cemento) y un
aglomerante de silicato de calcio que se forma por la reaccion quimica de un material
siliceo y un material calcareo. Sin embargo, otro material producido a base de cemento
como el fiborocemento, que es un material compuesto por fibras naturales o sintéticas,
silice, carbonato y esta ganando terreno en el mercado ya que ha demostrado ser durable,
liviano y resistente a gran variedad de ambientes externos, resistente, con estabilidad
dimensional frente a cambios climaticos o a humedad, buen desempefio, durabilidad, es
resistente a hongos e insectos, no se oxida, es resistente al fuego, liviano, lo que permite
su aplicacion en la construccion de sistemas livianos que requieren aislamiento térmico y/o
acustico [41]. Todas estas caracteristicas permiten que sea un producto Optimo con

potenciales aplicaciones en la industria de la construccion.

El asbesto-cemento fue el primer compuesto de cemento reforzado con fibra fabricado en
los tiempos modernos y, hasta ahora, ha sido el material mas consumido debido a la
excelente compatibilidad entre el asbesto (amianto) y la matriz cementante de Portland

[42]. Aunque se ha hecho un esfuerzo global para legislar sobre la eliminacion del refuerzo
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con esta fibra mineral de una amplia gama de productos por problemas relacionados con
la salud de los trabajadores de la industria. El fibrocemento reforzado con fibras de origen
natural o sintético surge como alternativa al cemento reforzado con amianto. Los
materiales compuestos de fibra exhiben tenacidad, ductilidad, capacidad de flexion y
resistencia a la fisuracion, dichas propiedades son mejoradas en comparacion con los
materiales a base de cemento sin fibra que los refuerce. Entre las fibras empleadas, la
celulosa es uno de los principales materiales de refuerzo, que se destaca por ser
renovable, facilmente disponible a un costo relativamente bajo y no son dafiinas ni afectan
la salud de las personas. Sin embargo, un desventaja de estas las fibras de celulosa es
gue son particularmente sensibles al ataque alcalino. El uso de la celulosa en compuestos
a base de cemento se ha investigado a gran profundidad a pesar de su aparente
sensibilidad a la alta alcalinidad de la matriz de cemento. Investigaciones relacionadas con
el uso de celulosa en compuestos de cemento sugieren que el mecanismo del proceso de
envejecimiento podria estar directamente relacionado con el tipo de matriz, porosidad, tipo

de fibra y método de envejecimiento utilizado [42].

1.2.4 Adicion de nanoparticulas en el fibrocemento

En el siglo XXI la tecnologia de materiales nanoestructurados ha impulsado grandes
avances en el campo de la medicina, las telecomunicaciones, la electronica, la
construccion, entre otras. La nanotecnologia tiene muchas aplicaciones en la industria de
la construccion lo que ha permitido que el desarrollo de los materiales nanoestructurados
sea cada vez mayor. Los nanomateriales han atraido el interés de muchos investigadores
debido a sus aplicaciones en la fabricacién de nuevos materiales con funciones novedosas
debido a sus excepcionales propiedades fisicas y quimicas [15, 43]. Por otro lado, el
aumento poblacional y la creciente demanda de edificios cada vez mas altos, en espacios
muy pequefios, que sean mAas resistentes y duraderos, ha hecho que se acelere el
desarrollo de la industria de la construccién y se promueva la produccion de nuevos
materiales ingenieriles o se mejoren los existentes. Hoy en dia, se requieren cementos con
alta resistencia mecénica y para obtener un material con estas especificaciones se han
ensayado diferentes métodos como como molienda ultrafina, enriquecimiento en fases
mineralégicas (alita y belita) y la incorporacion de adiciones activas de tamafio
micrométrico como el humo de silice, fly ash, metacoalin, zeolita, las cenizas volantes, la

ceniza de la cascarilla de arroz, las escorias de alto horno, entre otras [14, 29, 44, 45]. De
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todas estas adiciones se destacan la de humo de silice que pertenece a la categoria de
materiales con alta actividad puzolanica ya que constan de silice en forma no cristalina con
alta area superficial [12], lo que le permite tener gran actividad puzolanica o reactividad
con el hidréxido de calcio (CH) [46]. Autores como Mitchell et al. (1999) [47] reportaron que
los patrones de difraccion del humo de silice puestos en una solucién saturada de hidréxido
de calcio cambian a los 7 dias de curado y la mayor formacion de silicato de calcio
hidratado (CSH) ocurre después de 120 dias. Esta actividad puzolanica quizas es
sobrepasada por la adicion de nanoparticulas de silice [14].

No obstante, con el fin de evaluar y mejorar el desempefio fisico y mecanico del cemento
Pértland se han ensayado adiciones de nanoparticulas como las de silice, aluminio, hierro,
titanio, las cenizas de magnetita, nanotubos de carbono y cenizas volantes ultrafinas, y se
ha comparado con cementos con adiciones tradicionales de tamafio micrométrico,
anteriormente mencionadas, donde la escala de trabajo y la hidratacion del cemento es
bastante diferente [29, 48]. La reduccién del tamafio de estos aditivos hasta el nivel de
nanoparticula (como las de silice) pueden mejorar la microestructura, la durabilidad, las
propiedades mecanicas de materiales a base de cemento en comparacién con el humo de
silice [12].

Todo este desarrollo tecnolégico y la demanda de materiales sostenibles y amigables con
el medio ambiente, ha hecho que se requiera mejorar el desempefio funcional de
materiales como el cemento. Por esta razon el uso de nanomateriales como la nanosilice
esté llamando la atencién debido a sus propiedades como alta area superficial y actividad
puzolanica; ya que esto permite mejorar el desempefio mecanico del cemento, aumentar
su resistencia, extender su durabilidad y sobretodo que obtener un material que sea
medioambientalmente sostenible [12]. La nanosilice se encuentra disponible en forma de
polvo compacto o en suspensiones coloidales. Como aditivo en el cemento se usa en
pequefias cantidades generalmente entre 0-6% [45]. La adicion de nanosilice acelera el
proceso de hidratacion en el cemento y también reacciona con el hidroxido de calcio (CH)
para producir mayor cantidad de hidrato de silicato de calcio (CSH) lo que mejora sus
propiedades mecanicas. Autores como Said et al. (2012) [49] mostraron que el cemento
adicionado con nanosilice presenta una estructura mas compacta con menor cantidad de

cristales de hidréxido de calcio.
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El cemento es considerado un material nanoestructurado ya que uno de sus principales
productos de hidratacién el silicato de calcio hidratado o gel de tobermorita es una
nanoparticula con diametros de aproximadamente 10 nm [12, 50]. La tobermorita es una
de las principales fases hidratadas del cemento que contribuye a su resistencia. Tener un
mejor entendimiento de las propiedades del cemento a una escala hanométrica permitira
fabricar hormigones mas duraderos y resistentes. La investigacion de nano-compuestos
constituye un campo atractivo especialmente en sistemas de infraestructura civil inteligente
[29]. Los nanomateriales cuando son adicionados a los materiales a base de cemento,
originan compuestos con propiedades mejoradas; por esto resulta de interés el estudio
estructural que puede sufrir este material adicionado con nanoparticulas de silice. El
desempefio de los materiales cementicios se rige por los procesos quimicos y fisicos que
ocurren a escala nanométrica. El silicato de calcio hidratado es formado por medio de
procesos quimicos a partir de la hidratacién de la alita (CsS) y la belita (C.S) y que pueden
ser modificados o controlados a nivel nanométrico durante el proceso de hidratacién del
cemento [51]. El cemento de alta resistencia y durabilidad ofrece muchas ventajas ya que
esto permite alargar su vida util, mejorar sus propiedades mecanicas y tener baja
permeabilidad, esto se logra por medio de la adiciobn de nanomateriales a la matriz
cementicia. El efecto de la nanosilice es mejorar el desempefio del cemento controlando
la degradacion del CSH cuando se encuentra en un ambiente agresivo donde pueda
degradarse por un proceso de lixiviacion de calcio. Las nanoparticulas de silice pueden
llenar los espacios entre las particulas de gel de CSH, actuando como un nano-filler lo que
mejora su microestructura [39, 52]. También actian como centros de nucleacion, lo que
contribuye al desarrollo de la hidratacion del cemento Portland, acelera el consumo de C3S
y los cristales de portlandita de pequefio tamafio y mejoran la microestructura de la zona
de transicion interfacial entre los agregados y las pastas de cemento. Todo esto permite

mejorar sus propiedades mecanicas del cemento [53].

Sin embargo, el avance en las investigaciones debe continuar ya que se requieren mas
estudios para entender la modificacion y los cambios en la mineralogia del concreto con la
adicion de nanomateriales [54]. También se requiere definir qué porcentaje es 6ptimo para
la adicion de nanoparticulas, conocer cudl su real aporte a la resistencia mecanica y la
definicion de sus mecanismos de interaccién con el cemento Pértland durante el proceso

de hidratacion y los tiempos de curado [29].



Capitulo 1 16

1.2.5 Molienda mecanica

En el proceso de molienda mecéanica se requiere hacer la mezcla de los polvos en la
proporcién correcta junto con el medio de molienda, los cuales son depositados al interior
del tambor o recipiente de molienda. Esta mezcla se muele durante un tiempo determinado
hasta que se alcanza un estado estacionario y se obtienen la granulometria deseada.
Algunos parametros importantes a considerar en el proceso de molienda mecéanica son la

materia prima, tipos de molienda y las variables de proceso.

= Materia prima
Las materias primas utilizadas son polvos que tienen tamafios de particula en el intervalo
comprendido entre 1 y 200 micras. Este tamafio de particula de polvo debe ser mas
pequefio que el tamafio de la bolas usadas en la molienda, ya que el tamafio de particula
de polvo disminuye exponencialmente con el tiempo de molienda [55]. Para efectos de
este trabajo de investigacion se explicaran las caracteristicas fundamentales del molino

planetario de bolas.

¢ Molino planetario de bolas
En la figura 1-3(a) se aprecia el molino planetario de bolas, el cual pueden usarse para
aplicaciones en las que se desean obtener granulometrias muy finas, ademas de realizar
los procesos clasicos de trituracion y mezcla, estos molinos cumplen técnicamente con
todos los requisitos para la molienda coloidal y cuentan con el rendimiento energético
necesario para efectuar aleaciones mecanicas [55]. La fuerza centrifuga extremadamente
alta de estos molinos hace que se genere una energia de trituraciéon muy alta, la cual se
traduce en tiempos muy cortos de molienda. Este tipo de molinos consta de una unidad
vertical robusta y compacta con 4 puestos de molienda. La rueda principal gira en sentido
contrario que los recipientes de molienda con una relacion de velocidad que por lo general
es de 1:1 o 1:2 [55]. EI movimiento de las bolas dentro de los recipientes es afectado por
un efecto Coriolis debido al movimiento giratorio contrario de éstos con respecto a la rueda
principal como se aprecia en la figura 1-3(b). La diferencia de velocidad entre las bolas y
los recipientes se traduce en una accion combinada de fuerzas de choque vy friccion que
libera gran cantidad de energia dinamica. La interaccion entre dichas fuerzas es

responsable del alto grado de trituracion de los molinos de bolas planetarios [55].
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Figura 1- 3: Esquema del Molino planetario de bolas, (b) Diagrama del movimiento de las bolas al

interior del molino [56].
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1.3 Técnicas de caracterizacion

1.3.1Anéalisis termogravimétrico

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una muestra
colocada en una atmosfera controlada en funcion de la temperatura o del tiempo en que
aumenta su temperatura. La representaciéon de la masa o del porcentaje de masa en

funcién del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion [56].

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan de 1)
una microbalanza sensible, también llamada termobalanza; 2) un horno, 3) un sistema de
gas de purga para proporcionar una atmosfera inerte o alguna veces, reactiva y 4) un
sistema computarizado para el control del instrumento y la adquisicién y el proceso de
datos. Puesto que el andlisis termogravimétrico verifica la masa del analito con ayuda de
la temperatura, la informacion que proporciona es cuantitativa, pero limitada a las
reacciones de descomposicion y de oxidaciéon, y a procesos como vaporizacion,
sublimacion y desorcion. Una de las aplicaciones mas importantes de esta técnica es el
anafisis de composicién y los perfiles de descomposicion de sistemas con mdltiples
componentes. También con este analisis se obtiene informacion cuantitativa y la

determinar los niveles de humedad, de hasta 0.5% [56].
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Por otro lado, el analisis térmico diferencial es una técnica en la que se mide la diferencia
de temperatura entre una sustancia y un material de referencia en funcién de la
temperatura cuando la sustancia y el patrén se someten a un programa de temperatura
controlado. En general, el analisis térmico diferencial se considera una técnica cualitativa.
Aunque es capaz de medir las temperaturas a las cuales ocurren varios cambios, es
incapaz de medir la energia asociada con cada fendmeno. Esta técnica es tiene muchas
aplicaciones en la industria de la cerdmicay de los metales. En el caso de estos materiales,
el analisis térmico diferencial se utiliza para estudiar las temperaturas de descomposicion,
transiciones de fase, puntos de fusion y de cristalizacién y estabilidad térmica. También se
puede determinar los puntos de fusion, ebullicibn y descomposiciébn de compuestos

organicos.

1.3.2 Método de fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X se utiliza para cuantificar la composicion quimica elemental de
una muestra de una material, la cual se basa en la radiacion de Rayos X. La radiacion
resultante del andlisis se descompone en sus diferentes longitudes de onda o espectros
para el andlisis sobre de la composicion del material y la intensidad de los rayos X
secundarios es proporcional a la concentracion de cada elemento presente en la muestra,
si se cuantifica esta radiacion se determina la cantidad de cada elemento que contiene la
muestra [57], [56]. La determinacion de la composicién quimica elemental de las muestras
de ceniza obtenidas a partir de la cascarilla de arroz, se hizo por medio de un analisis
semicuantitativo. En este tipo de analisis se realizan barridos sobre la muestra con el fin
de detectar todos sus elementos, excluyendo los elementos mas livianos y elementos
transuranicos. El equipo utilizado para este tipo de analisis puede tener una sensibilidad

de hasta 200 ppm (0.02%) en la deteccidon de elementos pesados metalicos.

1.3.3 Microscopia electronica de barrido

Para adquirir informacion de mayor resolucion de la naturaleza fisica de las superficies se
utilizan los métodos de microscopia electronica de barrido o de transmision. La obtencion
de la imagen mediante la técnica de microscopia electronica de barrido se realiza de la

siguiente manera: se enfoca un haz de electrones muy fino sobre la superficie del material,
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la colision de este haz primario contra la superficie genera un haz secundario formado por
electrones o fotones, moléculas o iones de la superficie del material mediante un proceso
de dispersién, de evaporacioén por bombardeo o de emision. Finalmente el espectrometro
se encarga de detectar el haz secundario. En el caso de barrido analégico o en los sistemas
digitales, se recibe una sefial y los datos almacenados en una computadora mediante el
tratamiento de sefiales se convierten en imagenes de la morfologia del material. En este
proceso se producen varias sefiales desde la superficie que son utilizadas en estudios de
superficies, dichas sefales pueden ser electrones retrodispersados, secundarios y Auger;
fotones debidos a la fluorescencia rayos X y otros fotones de diversas energias [56]. En
los instrumentos para microscopia electronica la imagen se construye con la sefial de los
electrones retrodispersados y secundarios. En la figura 1-4 se muestra el andlisis de
espectrometria de superficies, donde un haz primario de electrones o fotones incide sobre
una muestra y el haz reflejado formado por electrones secundarios permite obtener

informacion de la superficie del material.

Figura 1- 4: Diagrama de la técnica de espectroscopia de superficies. El haz primario y el haz

secundario pueden estar formados por fotones, electrones, iones o moléculas neutras [56].

De la fuente Al espectrémetro

Haz
primario

Haz detectado
(secundario)

Muestra

El equipo utilizado para microscopia electrénica de barrido, se compone de un cafion de
electrones, sistemas opticos, lentes condensadoras, lentes magnéticas, bombas de vacio
y detectores de rayos X o electrones. Cuando las muestras no son conductoras, como el
caso del silicio o del fiborocemento, se requieren que su superficie se recubra con una
pelicula metalica fina (~10 nm) producida por evaporacién por bombardeo o por

evaporacion al vacio [56].
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1.3.4 Microscopia electronica de transmision

Un microscopio electronico de transmisiéon (TEM, por sus siglas en inglés) es un
microscopio que utiliza un haz de electrones para estudiar el tamafio y la morfologia de los
materiales, con una mayor resolucion que el microscopio Optico. Debido a que la potencia
amplificadora de un microscopio Optico esta limitada por la longitud de onda de la luz
visible. Lo caracteristico de este microscopio es el uso de una muestra ultrafina y que la
imagen se obtenga de los electrones que atraviesan la muestra. Los microscopios

electronicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un millén de veces.

Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz
visible, pueden mostrar estructuras mucho mas pequefias. Las partes principales de un

microscopio electrénico son:

e Cafdén de electrones, que emite los electrones que chocan o atraviesan el
espécimen (dependiendo que tipo de microscopio electrénico es), creando una
imagen aumentada.

e Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones,
ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios 6pticos no
funcionan con los electrones.

e Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electrénico. Debido
a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se debe
hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.

e Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detras del objeto a visualizar
para registrar la imagen aumentada.

e Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que suele

ser un ordenador.

El microscopio electrénico de transmisién emite un haz de electrones dirigido hacia el
objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por

el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra [56].
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1.3.5 Difraccion de rayos X

= Difraccion de Rayos X
La difraccion de rayos X es una técnica analitica usada principalmente para el estudio de
la estructura cristalina de los diferentes materiales [56]. Las lineas caracteristicas de
absorcion y emision que se observan en el &tomo como consecuencia del bombardeo con
el haz de rayos X, provienen de los saltos energéticos en que incurren los electrones mas
exteriores al nucleo del &tomo, los llamados electrones de valencia. En la espectroscopia
de rayos X los electrones utilizados para llevar a cabo el bombardeo poseen la energia
suficiente para “perforar” a través de varias capas llegando hasta la capa mas interior del
atomo, la capa que corresponde al estado fundamental n =1 o nivel K, como resultado
de la colision sale expulsado uno de los electrones situados en dicha capa. Al ocurrir esto,
el atomo se encuentra en un estado inestable, con un “hueco” en su capa mas préxima al
nacleo y con las capas superiores repletas de electrones listos para descender y llenar el
hueco, liberando energia en el proceso mediante la emision de fotones de rayos X con una
longitud de onda caracteristica que depende del nivel de energia del cual provienen. La
linea con la frecuencia mas baja correspondera a la transicion de energia mas baja, de
n=2 a n=1, con un aomo de la segunda capa identificada con la letra L en la
espectroscopia de rayos X que desciende a la primera capa para llenar el hueco como se
observa en la figura 1-5. Esta linea es la linea designada como Ka. La siguiente linea para
llenar el hueco en el estado correspondera a la de un electrén que se encuentra en la
siguiente capa mas exterior, identificada con la letra M (nimero cuantico principal n = 3),

esta linea es la linea designada como Kg [56].

Figura 1- 5: Produccién del fotén de rayos X [56].
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= Esquemade un tubo de rayos X

En la figura 1-6 se muestran los elementos basicos de un tubos de rayos X, entre los que
se destacan el filamento (catodo) capaz de emitir electrones por calentamiento y un anodo
metalico, ambos estan situados al interior de la ampolla de vidrio la cual se encuentra a
alto vacio. El calentamiento del catodo se logra haciendo pasar una corriente eléctrica a
través de él. El filamento produce una emisién termo-idnica y estos electrones son
acelerados mediante una diferencia de potencial en direccion hacia el anodo, generando
una colision de alta energia que produce los rayos X (ver fig. 1-6) [56].

Figura 1- 6: Esquema de un tubo de rayos X [56].
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» Leyde Bragg
Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo 6,
una porcion del haz es difundida por la capa de atomos de la superficie. El efecto
acumulativo de esta difusién producida por los centros con separaciones regulares del
cristal es la difraccion del haz, de la misma forma que la radiacion visible se difracta en una
red de reflexion. Para que haya difraccion de rayos X se requiere que la separacion entre
las capas de atomos sea comparable con la longitud de onda de la radiacién y que los
centros de dispersion estén distribuidos de forma regular [56]. Por consiguiente, las
condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz a un angulo 0 esta

dada por la ecuacién (1-1) que representa la ecuacion de Bragg:

nA = 2dsin 6 (1-1)
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De donde:
A: Es la longitud de onda de la radiacién incidente
d: Es la distancia interplanar

0: Es el angulo que forma la radiacion incidente respecto a los planos

Los patrones de intensidad que se observan dependen del hecho de que el &ngulo de dos
rayos cualesquiera reflejados de los planos discretos de los atomos de cristal salgan
reflejados en fase, dando lugar a una interferencia constructiva que aumenta la intensidad
de la sefnal, o que salgan reflejados fuera de fase, dando lugar a una interferencia
destructiva de la sefial.

= Estudio estructural por difraccion de rayos X de polvos procesados por
molienda mecanica

En el proceso de molienda mecanica las colisiones entre el medio de molienda y el
contenedor permiten que los polvos sufran deformaciones mecanicas, soldaduras y
fracturas en frio. Lo anterior genera en el material defectos cristalinos como un aumento
en la densidad de dislocaciones y microdeformaciones, que cuando alcanzan el valor
maximo se llega a un estado de refinamiento estructural mediante la disminucion del
tamafio de grano para obtener nanoestructuras [56]. Mediante el método de Williamson-
Hall se estudia la evolucion microestructural de mezclas de polvos. Dicho método se basa
en el andlisis del ancho medio (w) de los perfiles de difraccién de los planos cristalograficos
[56]. Durante la molienda mecénica los planos de difracciones experimentan variaciones
ya que el material sufre deformaciones plasticas en frio, fallas de apilamiento y aumento
de microdeformaciones, dichos perfiles de difraccion pueden cambiar su forma, ancho

medio y pueden ser desplazados a angulos diferentes [56].

1.3.6 Isotermas de absorcién y desorcion de nitrégeno
por método BET

La toeria de Brunauer—-Emmett—Teller (BET) explica la absorcion fisica de las moléculas
de un gas sobre la superficie de un sélido y sirve como base de una importante técnica de
andlisis para la medicion del &rea de superficie especifica de los materiales. La teoria BET

se aplica a los sistemas de adsorcion multicapa y generalmente utiliza gases de prueba
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gue no reaccionan quimicamente con las superficies del material como adsorbentes para
cuantificar el area de superficie especifica. Por esta razon, el andlisis BET estandar se
realiza con mayor frecuencia a la temperatura de ebullicion de N2 (77 K). También se
utilizan adsorbentes de sondeo adicionales, aungue con menor frecuencia, lo que permite
la medicién del area superficial a diferentes temperaturas y escalas de medicion. Estos
han incluido argon, diéxido de carbono y agua. El area de superficie especifica es una
propiedad dependiente de escala, sin ningun valor verdadero Unico de area de superficie
especifica definible, y asi las cantidades de area de superficie especifica determinada
mediante la teoria BET pueden depender de la molécula de adsorbato utilizada y su
seccioén transversal de adsorcion [58].

1.3.7 Ensayo de tensidn para las placas de fibrocemento

El ensayo de tension mide la resistencia de un material a una fuerza estatica o
gradualmente aplicada. El ensayo se realiza aplicando una fuerza F (carga) sobre un
determinado material. Este ensayo es utilizado para medir la resistencia de un material
cuando es sometido a la accién de una fuerza. Esta prueba consiste en deformar una
probeta de ensayo por fuerza de tensién, para conocer propiedades mecanicas como la
resistencia, rigidez y ductilidad [59].

» Esfuerzo y deformacién ingenieriles
Un material es sometido a un esfuerzo sufrirda una deformacion, el esfuerzo y la

deformacién ingenieril se calcular con las siguientes ecuaciones:

Esfuerzo o=— [N/mm? = MPa] (1-2)
0
i _ mm _
Deformacién e=7 (mm) (1-3)

Donde A, es el &rea original de la seccion transversal de la probeta antes de iniciarse el
ensayo, l, es la distancia original entre marcas calibradas y 1 es la distancia entre las

mismas después de haberse aplicado la fuerza F.

En la figura 1-7 se muestra la curva Esfuerzo-Deformacion, que se utiliza para registrar los
resultados del ensayo de tension y permite obtener informacion de las propiedades

mecéanicas de un material como su resistencia, rigidez y ductilidad. [59].
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Figura 1- 7: Gréfica de esfuerzo en funcién de la deformacion, para el Hierro fundido gris [59].
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* Ensayo de Flexion
En los materiales ductiles, la curva esfuerzo-deformacién generalmente pasa por un valor
maximo, este esfuerzo maximo es la resistencia del material a la tension. La falla ocurre a
un esfuerzo menor después de que el encuellamiento ha reducido el area de la seccién
transversal que soporta la carga. Por otro lado, los materiales con poca ductilidad (fragiles)
como el fibrocemento, la falla ocurre a la carga méxima donde la resistencia a la tensién y
la resistencia a la ruptura son las mismas. En muchos materiales fragiles el ensayo de
flexion se realiza aplicando la carga en tres puntos lo que causa la flexion del material.
Sobre una probeta actiia una fuerza que provoca tension sobre su superficie y es opuesta
al punto medio de la misma, en este punto se iniciara la fractura del material como se

muestra en la figura 1-8.

La resistencia a la flexion o médulo de ruptura del material se calcula con la siguiente
ecuacion:
(1-4)

. . ., 3F
Resistencia a la flexion = ——
2wh?2

Donde F es la carga a la fractura, L la distancia entre los dos punto a de apoyo, w es el

ancho de la probeta, y h es su altura.
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Figura 1- 8: (a) Ensayo de flexion utilizado para medir la resistencia de materiales fragiles, y (b)

deflexion durante la flexion de la probeta. Tomado de Ciencia e ingenieria de los materiales [59].

= Mobdulo de Elasticidad - Médulo de Young
El médulo de elasticidad (E) es una medida de rigidez del material. Un material rigido, con
un alto modulo de elasticidad, conserva su tamafio y su forma incluso al ser sometido a
una carga en la regién elastica [49], [59]. Este mddulo se puede hallar calculando la
pendiente de la porcién inicial lineal de la grafica de esfuerzo versus deformacién (ver
figura 1-7). El médulo de Young se calcula con la ley de Hooke para materiales sélidos,

mediante la siguiente formula:

o
I
m|Qa

(1-5)

Donde:

o es el esfuerzo ejercido sobre el area de la seccion transversal del elemento (esfuerzo =
fuerzal/area).

€ es la deformacion unitaria entendida como la relacion entre el cambio de longitud con

respecto a la longitud inicial.

1.3.8 Densidad y absorcion

= Densidad
Se define como la cantidad de materia contenida en un volumen dado de espacio, siendo

la masa y el volumen propiedades generales o extensivas de la materia. Se expresa como:
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=7y (1-6

Donde p, m y V corresponden a la densidad, masa y volumen de una sustancia
respectivamente. La densidad del cemento desempefia un papel significativo en su
produccion y funcionamiento. Los minerales crudos se calientan en hornos enormes para
promover cambios quimicos en éstos, obteniendo el “clinker”. Los pasos finales en la
fabricacion del cemento implican la molienda y el mezclado, los cuales producen ese polvo
fino o cemento. El cemento se muele hasta una finura determinada puesto que este
tamafio de particula influye en su cinética de hidratacion y en el desarrollo de la resistencia.
La reduccion de los tamafios de particula promedio, produce generalmente una mayor

resistencia.

= Absorcion
La absorcion, es el incremento en la masa del agregado debido al agua en los poros del
material, pero sin incluir el agua adherida a la superficie exterior de las particulas. Se
obtiene generalmente después de haber sometido al material a una saturacion durante
24 horas a alta temperatura, cuando ésta termina se procede a secar superficialmente
el material, y por diferencias de masa se logra obtener el porcentaje de absorcién con

relacién a la masa seca del material.






2.Desarrollo experimental

El desarrollo experimental de esta investigacion se dividid en tres partes. La primera fase
corresponde a la obtencion de la silice a partir de la cascarilla de arroz y la descripcién de
los ensayos de caracterizacion de estos materiales. La segunda corresponde a la
elaboracion de las placas de fibrocemento y a los métodos de investigacion utilizados para

el estudio de las placas

2.1 Fase 1: Obtencion de microparticulas y
nanoparticulas de silice

2.1.1 Materiales

Para la obtencién de microsilice y nanosilice se utilizé la cascarilla de arroz blanco
cultivado en la zona central de Colombia (Tolima en junio de 2016). Para el tratamiento
guimico se utiliz6 agua destilada y acido sulfdrico H,S0,, acido nitrico HNO; o acido

clorhidrico HCI. Los acidos fueron comprados en la empresa Bioquigen Ltd., de Colombia.

2.1.2 Sintesis de microsilice y nanosilice

* Incineracion de la cascarilla de arroz
Para la reduccién de la cascarilla de arroz a ceniza se lavé cuatro veces con agua destilada
para remover impurezas y contaminantes y se dejé secar en el horno a 100°C durante 3
horas. Posteriormente se llevé al horno donde se subi6 la temperatura a una velocidad de
5%min hasta alcanzar 500°C y se mantuvo isoterma durante una hora para eliminar
material organico. Se incrementd la temperatura hasta alcanzar 700°C y se mantuvo
isoterma durante una hora, para aumentar la cantidad de 6xido de silice mediante la

reduccion de los materiales carbonosos [11].
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= Eliminacion de impurezas inorganicas
La ceniza obtenida se someti6 a un proceso quimico de lixiviacion que permite la reaccion
guimica entre el acido y las impurezas metalicas; luego estos metales reaccionados son
lixiviados de la solucién acida mediante un lavado con agua destilada y la filtracién [60].
Por cada 15.0 g de ceniza se agregaron 250 mL (1.0M) de &cido clorhidrico, nitrico y
sulfdrico (HCIl, HNO; o H,SO,) respectivamente y se mezclé en un agitador magnético
durante 1 hora a una temperatura de 90°C. La pasta resultante se lavé cinco veces con
agua destilada, se filtr6 y se secé en un horno convencional a 100°C durante 3 horas.
Después del proceso de lixiviacion se obtiene un polvo blanco con alto contenido de silice.
En la figura 2-1 se muestra la transformacion de la cascarilla de arroz hasta obtener la

silice por medio del tratamiento térmico y quimico.

Figura 2- 1: Transformacioén de la cascarilla de arroz en ceniza con alto contenido de silice después
del tratamiento térmico y lixiviacién acida, a) cascarilla de arroz, b) ceniza de la cascarilla de arroz,

¢) ceniza blanca con alto contenido de silice.

Tratamiento
térmico

C—

Tratamiento
quimico

i ,;,?:.‘

Cascarilla de arroz

= Molienda mecéanica

Microparticulas de silice

Para la obtencion de las microparticulas de silice se utilizé el molino de jarras de modelo
unificado 753RM, comercializado por U.S. Stoneware, equipado con un tambor de material
ceramico y como elementos de molienda cilindros de ceramica con 20 mm de diametro, se
empled una relacion 10:1 (cilindros:muestra) a una frecuencia de 100 rpm. Las muestras
se prepararon con diferentes tiempos de molienda y se comparé con una muestra control.

En la tabla 2-1 se indican las condiciones experimentales de esta molienda.
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Tabla 2- 1: Condiciones experimentales de la molienda mecénica de baja energia de las
particulas de microsilice.
Muestra (ceniza) Tiempo de molienda (h) Nomenclatura

1 0 S-0

2 18 S-18
3 36 S-36
4 72 S-72

Nanoparticulas de silice

Para la preparacién de la nano-silice se utilizé el molino Gear-Drive 2-Liter Planetary Ball
Mill equipado con un tambor de aluminio de alta densidad y como medio de molienda se
utilizaron esferas de 8 mm de diametro. La relacion bolas:polvo fue de 20:1 y el ensayo se
hizo a una frecuencia de 600 rpm. Se prepararon muestras con diferente tiempo de
molienda y se compararon con una muestra control. La tabla 2-2 muestra las condiciones

experimentales de este proceso.

Tabla 2- 2: Condiciones experimentales de la molienda de alta energia de las
nanoparticulas de silice.

Muestra Tiempo de molienda Frecuencia Etiqueta
(Ceniza) (h) (rpm)

1 0 0 S-0

2 1 600 S-1

3 3 600 S-3

2.1.3 Caracterizacion de la cascarilla de arroz, la cenizay
la silice

» Andlisis termogravimétrico (TGA)
El analisis de las propiedades térmicas de la cascarilla de arroz se realizaron en el equipo
TGA Q500 (TA Instruments, USA), equipado de una termobalanza con una precision de
+0.1 pg. Se utilizaron muestras de cascarilla de masa 6,50 + 0,10 mg en charolas de
platino. La muestra se sometié a una rampa de temperatura controlada de 10°C/min desde
temperatura ambiente hasta 800°C, bajo una atmdsfera de aire con flujo de 60 ml/min. Los

datos de TG fueron procesados por medio del software Universal Analysis 2000 TA. Las
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diferentes etapas de la degradacién y la maxima tasa de reaccion se determinaron con la

ayuda de la derivada de la curva (DTGA).

= Andlisis por fluorescencia de rayos X (XRF)
La composicién quimica de la ceniza se obtuvo por medio de la Fluorescencia de Rayos
X. Para el analisis, las muestras de ceniza fueron secadas a 105°C por un periodo de 12
horas. Posteriormente las muestras en polvo se mezclaron con cera espectrométrica
(Merck & Co.) en una relacion muestra:cera de 10:1. La pasta resultante se homogeniz6
por medio de agitacion y se compacté para generar una pastilla de 37 mm de diametro
para la medicién posterior. El andlisis semicuantitativo se realizé con el software SemiQ
haciendo 11 barridos con el fin de detectar todos los elementos presentes en la muestra,
excluyendo los elementos mas livianos (H, C, Li, Be, B, N, O) y elementos transuranicos.
El equipo utilizado es un espectrometro de fluorescencia de rayos X, MagixPro PW-2440
Philips equipado con tubo de rodio con una potencia maxima de 4 kW. El equipo tiene una
sensibilidad de 200 ppm (0.02%) en la deteccién de elementos pesados metdalicos. Para
este analisis se evalud la efectividad de acidos como HCl, HNO; o H,SO, en la remocion
de 6xidos metalicos y se compard con una muestra control, la cual no fue sometida al

tratamiento quimico. Los ensayos se hicieron por duplicado para cada muestra.

= Andlisis morfolégico por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
Para el estudio de la morfologia de la ceniza de cascarilla y de las particulas de silice, se
uso el equipo SEM JEOL JSM 5910 LV, con un rango de amplificacién desde 100X hasta
80000X en ambiente de alto vacio con voltajes de 15.00 kV. Para las medidas de la ceniza
fue necesario depositar una capa de oro con el fin de hacer las muestras conductoras.
Previo al analisis las muestras se fijaron en porta-muestras de cobre sostenidas sobre cinta

adhesiva de carboén.

» Andlisis morfolégico por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
Para el estudio de la morfologia y determinar el tamafio de las nanoparticulas de silice, se
obtuvieron las imagenes con el microscopio electrénico de transmision FEI Tecnai T12 con

un voltaje de aceleracion de 120 kV. Las nanoparticulas de silice se depositaron sobre una
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rejilla soportada en una pelicula de carbono. El programa computacional (Image J) fue

empleado para determinar el tamafio medio de particula.

= Andlisis estructural por Difraccién de Rayos X (XRD)
Se utilizé la técnica de difraccion de rayos X para identificar las fases presentes de la
ceniza. Las muestras se pulverizaron y se tamizaron para obtener un polvo homogéneo.
Los patrones de difraccion fueron obtenidos utilizando el equipo difractometro RIGAKU,
MINIFLEX II, Operado a temperatura ambiente, equipado con una fuente de radiacion de
Cu Ka (A= 1.540562 A), y fuente de rayos X a 30 kV y 15 mA, el barrido se realiz entre 5°

y 70°, en escala de 2 theta y con un barrido de paso de 0.02 grados/s.

= Determinacion del area superficial por BET
El area superficial (Sger) de las nanoparticulas se determiné por medio de mediciones en
isotermas de absorcién/desorcién de nitrégeno. Los datos se obtuvieron en el equipo
Micromeritics ASAP 2020. Previo al analisis, las muestras fueron calentadas a 100°C
durante 24 horas. El area de superficie especifica de las muestras preparadas se estimo
mediante el método Brunauer, Emmett y Teller (BET) utilizando datos de isotermas de
adsorcion de N.. El andlisis se hizo tomando 5 puntos a presion relativa entre 0.05-0.30 a

300°C con una presion de 3 umHg.

2.2 Fase 2: Elaboracion de placas de fibrocemento
adicionadas con microparticulas y nanoparticulas de
silice

2.2.1 Materiales

Para elaborar las placas de fibrocemento se utilizé la siguiente materia prima: cemento,

nanosilice, celulosa, fibra de polivinil alcohol (PVA), bentonita y carbonato (ver figura 2-2).
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Figura 2- 2: Materia prima utilizada para la elaboracién de las placas de fibrocemento: a)

cemento, b) nanosilice, c) celulosa, d) fibra PVA, e) bentonita y f) carbonato.

El cemento es Portland Ordinario tipo Il producido por Cementos Argos S.A. de Colombia.
La celulosa tiene una consistencia del 3,80% y un grado Schopper-Riegler de 65% y es
producida por la empresa Arauco de Chile. La bentonita es comercializada por la empresa
Bentucol de Colombia. El carbonato que es un ésteres con grupo R-O-C(=0)-O-R' tiene
una pureza del 97.28% y la fibra PVA de 6 mm de grosor es producida por la empresa
Hegeler & Shone de Alemania. La composicion quimica del cemento esta especificada en
la ficha técnica entregada por la empresa de Cementos Argos S.A (tabla 2-3).

Tabla 2- 3: Composicion quimica elemental del cemento.
Elemento  Si0, Ca0 K,0 P,0; MgO AlLO; Fe,0, MnO SO; Na,0; Otros

(%) 2025 64.10 035 031 248 415 356 009 201 0.10 0.10

Pérdidas por ignicion 2.20% y el contenido de cal libre fue del 0.30%

2.2.2 Elaboracion de las muestras

Las placas de fibrocemento fueron adicionadas con diferentes porcentajes de

microparticulas o nanoparticulas de silice para evaluar sus propiedades mecanicas como
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la resistencia a la flexion, el médulo de elasticidad y propiedades fisicas como la densidad,
absorcion, morfologia y microestructura. Los porcentajes definidos de adicion de nanosilice
0 microsilice a las placas de fibrocemento fueron de 0, 3, 5y 7% respecto a la cantidad

total de cemento utilizado en este estudio.

El objetivo de esta investigacion fue analizar el efecto de la adicion de las nanoparticulas
y de las microparticulas sobre el desempefio funcional de las placas y determinar cuél es
el porcentaje de adicién optimo de las mismas y cual de los dos tipos de adiciones tiene
un efecto mas positivo sobre las propiedades del fibrocemento. La caracterizacion
mecanica y fisica de las briquetas se realiz6 a los 28 dias de curado, donde se analizaron
las variables de respuesta como la resistencia a la tension, médulo de elasticidad,
densidad, absorcion, propiedades térmicas, microestructura y morfologia.

Los componentes del fiborocemento se mezclaron en la siguiente proporcién: carbonato
14.36%, celulosa 3.1%, bentonita 1.63%, fibra PVA 1.92% y cemento 79.0%; mientras que
la cantidad de microsilice o nanosilice se calcul6 a partir de la cantidad total de cemento,
utilizando los porcentajes de 0, 3, 5y 7% respectivamente. Las briquetas se elaboraron
con una masa total de 400 gramos de masa seca. En la tabla 2-5 se muestra la cantidad

de material utilizado para cada uno de los ensayos.

Tabla 2- 4: Materia prima utilizada para la elaboracion de las placas de fibrocemento.

Etiqueta NS-0 NS-3 NS-5 NS-7 MS-3 MS-5 MS-7
% Nanosilice 0% 3% 5% 7% 0% 0% 0%
% Microsilice 0% 0% 0% 0% 3% 5% 7%

Cemento (g) 316.00 306.61 300.29 293.97 306.61 300.29 293.97
Carbonato (g) 57.47 57.47 57.47 57.47 57.47 57.47 57.47
Fibra PVA (g) 7.66 7.66 7.66 7.66 7.66 7.66 7.66
Celulosa (g) 306.51 306.51 306.51 306.51 306.51 306.51 306.51
Bentonita (Q) 6.51 6.51 6.51 6.51 6.51 6.51 6.51
Nanosilice (g) 0 9.48 15.80 22.13 0 0 0

Microsilice (g) 0 0 0 0 9.48 15.80 22.13
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Los materiales se mezclaron de acuerdo a la norma ASTM C-305 [61] hasta obtener una
pasta homogénea y moldeable, en la figura 2-3 se muestra un diagrama de flujo con el
proceso de elaboracibn de las placas de fibrocemento adicionadas con micro y
nanoparticulas de silice. La relacion agua/cemento es de tipo masica y se mantuvo en
0.24. A continuacién se compactaron las placas con dimensiones de 150 mm x 200 mm X
10 mm y se dejaron reposar en una camara para permitir el curado durante 28 dias. En la
figura 2-4 se observa una imagen de las briquetas fabricadas en este estudio.
Transcurridos los 28 dias de curado las muestras se sometieron a ensayos mecanicos y
fisicos.

Figura 2- 3: Diagrama de flujo del proceso de elaboracién de las placas de fibrocemento.

Norma ASTM C-305 Mold.eo d.e la Cemento, nanopartlculaé,
materia prima carbonato, fibras, bentonita
Presion de 27 atm Prensado de la mezcla Extraccion del exceso de agua

con la bomba de vacio

l

Dimensiones
Moldeo de la briqueta
150 x200 x 10 mm
Durante 28 dias Curado en aire
Médulo de rotura, Ensayos mecanicos Densidad, absorcion, propiedades

modulo de elasticidad y fisicos térmicas, estructurales, morfologicas
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Figura 2- 4: Brigueta de fibrocemento adicionada con nanoparticulas de silice.

2.2.3 Caracterizacion de las placas de fibrocemento

adicionadas con nanoparticulas de silice

Caracterizar las particulas del cemento es complicado debido a su tamafio, formas
complejas y la presencia de multifases naturales. Por lo cual, para caracterizarlo al igual e
identificar sus componentes mineraldégicos se usan técnicas como: microscopia
electronica, difraccion de rayos X y andlisis térmico, entre otras. Una precisa
caracterizacion deberia servir para una mejor prediccion del comportamiento del cemento

y para un modelamiento mas real del desarrollo microestructural [62].

e Anélisis de propiedades mecanicas mediante el ensayo de tension
Este andlisis se realiz6 a los 28 dias de curado de las placas y se hizo de acuerdo con la
norma ASTM C 293 [63]. Para este ensayo se utilizé el equipo W+b (Walter Bai Ag) de
referencia CH-8224 Lohningen Switzerland. La muestra se ubica sobre dos soportes
paralelos separados una distancia de 150 mm (spam). Se aplica la carga paralelos a los
apoyos con una velocidad constante de 0.05kN/s. Con ayuda del Software Proteus
Version 14.1.0 y con el tratamiento matematico de los datos se determiné la resistencia a
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la flexion y el modulo de elasticidad de las placas. Los ensayos se hicieron por triplicado

para cada muestra. El montaje y la imagen del equipo se esquematizan en la figura 2-5.

Figura 2- 5: Equipo W+b (Walter Bai Ag) para realizar el ensayo de tension de las placas.

= Densidad y absorcion

Posterior al ensayo de tension se recortan las placas en trozos de 100x75x10 mm, para
medir la densidad y la absorcion. Para la calcular la densidad se sumergen las placas en
agua durante 24 horas. Después de este tiempo la probeta se encuentra completamente
saturada de agua y se retira del agua para registrar su peso humedo, y el peso aparente;
posteriormente se llevan al horno durante 24 horas a 100°C para eliminar la humedad de
la muestra y se registra su peso seco. La densidad relativa de las placas de fibrocemento
se calcula de acuerdo al proceso estandarizado por la empresa con base en el libro

“Chrysotile asbestos test manual” usando la siguiente expresion:

Peso geco

p= (2-1)

Peso humedo— P€SO aparente

Con los datos tomados para el célculo de la densidad del producto terminado y con la
expresion 2-2 se determina el porcentaje de absorcién de las placas
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Masa hymeda— Masa seca %100 (2_2)
Masa geca

% absorcion =






3. Resultados y Discusién — Parte 1
Obtencidén de las nanoparticulas de silice

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de la cascarilla de arroz,
la ceniza, las microparticulas y nanoparticulas de silice. Las técnicas utilizadas fueron las
de analisis termogravimétrico, microscopia electronica, difraccion de rayos X e isotermas

de absorcion de nitrégeno y el método de fluorescencia de rayos-X.

3.1 Propiedades térmicas por analisis
termogravimeétrico

3.1.1 Analisis térmico de la cascarilla de arroz

La cascarilla de arroz es un material organico compuesto que sufre descomposicién al ser
sometido a procesos de calentamiento. La técnica de analisis termogravimétrico TGA es
muy util para monitorear este proceso. Mientras la muestra se calienta se registra la
pérdida de masa que ocurre por descomposicion. La figura 3-1 muestra las curva de TGA
donde se registra la pérdida de masa durante el calentamiento cascarilla como funcién de
la temperatura y también su derivada DTGA (dm/dT) que da la tasa de cambio de la

pérdida de masa.

Las curvas TGA y DTGA permiten identificar tres eventos caracteristicos en el proceso de
descomposicion. Los eventos fueron delimitados con la ayuda de los picos en la derivada
DTGA. El evento 1 abarca desde temperatura ambiente hasta 140°C, el evento 2 entre 150
y 350°C y el evento 3 entre 350 y 500°C. En la primera fase (deshidratacién), la curva
muestra una pérdida inicial de masa a partir de 25°C; esto se debe a la eliminacion de agua

fisisorbida por la porosidad de la cascarilla, el agua enlazada por tensioén superficial y
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también la eliminacién de volatiles ligeros [64]. Esta pérdida equivale a 5.87% de la masa
inicial, y corresponde a la humedad de la muestra [64]. En la segunda fase denominada la
zona de pirolisis activa, identificado segun el pico mas prominente en DTGA, se elimind la
mayor parte del componente organico de la cascarilla, en esta etapa se descomponen la
hemicelulosa y la celulosa. Durante este proceso el carbono y el hidrogeno son removidos
durante la descomposicion de estos componentes organicos, también vapores
condensables como el 4cido acético, el metanol, el alquitran y gases incondensables (CO,
CO,, CHa, H2 y H20) son liberados [25], [65]. En esta etapa se elimind 48.05% de la masa
de la muestra. El tercer rango importante de pérdida de masa se identifica como la zona
de pirolisis pasiva y corresponde al proceso de combustion de la lignina y de residuales
volatiles que quedaron de las etapas anteriores [26], [25]; en este evento se descompuso
el 20.14% de la muestra. A una temperatura superior a 550°C el termograma muestra que
la masa es estable, lo cual indica que se ha llegado a la parte inorganica de la muestra y
se finaliza el proceso de descomposicion. Finalmente se obtiene un residuo que
corresponde al 25.57% de la masa inicial. El residuo esta constituido principalmente por
silicio y otros componentes inorganicos minoritarios como se reporta mas adelante en el
analisis XRF [26]. Los resultados de TGA y DTGA se resumen en la tabla 3-1.

Figura 3- 1: Curvas TGA y DTGA de la cascarilla de arroz a una rampa de 10°C/min en
atmosfera de aire.
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Tabla 3- 1: Resumen de los resultados TGA y DTGA de la cascarilla de arroz utilizada
en este estudio.

Evento TGA DTGA Descomposicién
Rango de Pérdida Temperatura del
temperatura de peso pico maximo
(°C) (%) (°C)

1 25-140 5.87 44.13 1- Mezcla/Agua
2 150-350 48.05 304.30 2- Hemicelulosa

y celulosa

3 350-500 20.14 425.86 3. Lignina

Como muestran los datos de la tabla 3-1, la combustion del material organico de la
cascarilla de arroz inicia con la descomposicion de la hemicelulosa, seguido de la celulosa
y de la lignina. Los volatiles gaseosos son liberados por estos materiales organicos durante
su descomposicion térmica, mientras que el producto final del proceso de combustion es
una ceniza rica en silice. Estos resultados coinciden con los estudios reportados por
Mansaray et al. [64], quienes encontraron que los tres principales constituyentes de los
materiales lignoceluldsicos (hemicelulosa, celulosa y lignina) son quimicamente activos y
se descomponen termoquimicamente en el rango de temperatura entre 150 y 500°C.
También reportaron que la hemicelulosa es que la inicia primero su descomposicion en el
rango entre 150 y 350°C, seguido de la celulosa entre 275 y 350°C. Ademas que estos dos
componentes son los que aportan principalmente a la formacién de los compuestos
volatiles como el alquitran de madera, la cetona y el metanol que se evaporan cuando
absorben gran cantidad de calor. Mientras que la lignina cuya descomposicion se da entre

250 y 500°C es la responsable de la porcién de carbono del producto.

3.1.2 Analisis térmico de la microsilice y nanosilice

Las microparticulas y nanoparticulas de silice obtenidas a partir de la molienda mecanica
también fueron estudiadas por analisis de termogravimetria con el fin de evaluar la
estabilidad térmica del material cuando es sometido a un aumento de temperatura. En la
figura 3-2 se muestra las curva de TGA y también su derivada DTGA para las

microparticulas y nanoparticulas de silice.
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Figura 3- 2: Curvas TGA y DTGA, a) microsilice y b) nanosilice.
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Del termograma de la figura 3-2 (a) se aprecia que la muestra de microsilice no tuvo
pérdida de masa durante el calentamiento, esto indica la estabilidad de este material. Sin
embargo en la figura 3-2 (b) se observa que las nanoparticulas de silice presentaron una
pérdida inicial de masa de 5.42% del total de la masa entre 25 y 160°C, lo cual puede ser
atribuido a humedad originada por la porosidad de la muestra. Cabe destacar que tal
porosidad podria ser inducida por el aumento de area superficial asociada con la

disminucion del tamafio de particula a una escala nanométrica.

3.2 Andlisis de impurezas inorganicas por XRF

Los elementos inorganicos tienen un efecto sustancial en la calidad y pureza de la silice
obtenida a partir de la cascarilla de arroz. Por consiguiente, fue necesario tratar la cascarilla
con soluciones acidas para disminuir su cantidad de impurezas metalicas y obtener polvos
de silice altamente puros. La composicion quimica elemental de la ceniza sin tratamiento
y con el tratamiento de lixiviacion con &cido clorhidrico, nitrico o sulfrico se obtuvo
mediante la Fluorescencia de Rayos X (XRF). Los resultados se encuentran en la tabla 3-
2. De acuerdo con estos resultados las muestras de ceniza lixiviadas con acido presentan
mayor pureza, esto se ve reflejado en mayor porcentaje de silice y una reduccién de
impurezas. El efecto del tratamiento quimico con estos solventes es convertir los
elementos metélicos en iones solubles y mediante el proceso de lavado y filtrado se
eliminaron de la ceniza. Antes del tratamiento quimico la ceniza tenia una pureza del
93.38% y después del tratamiento quimico la pureza aument6 al 98.22%, esto indica que

se eliminaron impurezas representadas principalmente en 6xidos metalicos. Con relaciéon
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a la efectividad del solvente para remover impurezas se puede inferir que el tratamiento

con cualquiera de los tres acidos es igual de efectivo.

Tabla 3- 2: Resultados de la composicién quimica elemental de la ceniza con y sin

tratamiento quimico

Elemento Ceniza sin Ceniza lixiviada Ceniza lixiviada  Ceniza lixiviada
y/o tratamiento con acido con acido nitrico con acido

compuesto quimico (%) sulfurico (%) (%) clorhidrico (%)
Si0, 93.39 + 0.02 98.22 + 0.02 98.47 £ 0.04 98.48 + 0.01
Ca0 0.69 + 0.02 0.27 +0.01 0.25+0.01 0.25+0.01
K,0 0.68 + 0.01 0.71+0.01 0.63+0.01 0.60 £ 0.01
P,05 0,59 +0.01 0.05+0.01 0.04 £ 0.00 0.06 + 0.01
MgO 0,26 + 0.01 0.21 +£0.01 0.21 +£0.01 0.21 +£0.01
Al, 05 0.21 +0.03 0.14 + 0.02 0.10+£0.02 0.11 +0.01
MnO 0.14 £+ 0.01 0.10+0.01 0.10+0.01 0.10+0.01
Fe,05 0.09 +0.01 0.10+0.01 0.08 £0.01 0.08 + 0.01
SO5 0.07 +£0.01 0.13+0.01 0.04 £ 0.01 0.05+0.01
Na, 03 0.02 £ 0.00 0.03+0.01 0.03+0.01 0.02 + 0.00
Otros 0.07 £ 0.01 0.04 +0.01 0.05+0.01 0.05+0.01

Los resultados indican que la eliminacién de estos 6xidos mediante lixiviacion acida
producen una ceniza de color blanca rica en silice [66], como se observa en las fotografias
de la figura 2-1(b-c).
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3.3 Analisis morfologico por microscopia electréonica de
barrido

Después del tratamiento quimico, las muestras fueron sometidas a molienda mecanica de
alta y baja energia. Por medio de la técnica SEM se estudid la morfologia de las

microparticulas y nanoparticulas obtenidas.

3.3.1 Morfologia de las microparticulas de silice

La técnica SEM permitié observar las diferencias morfologicas y el tamafio de particula
originadas en la silice segun los distintos tiempos de molienda 0, 18, 36 y 72 h (muestras
S-0, S-18, S-36 y S-72), en el molino de baja energia a una velocidad de 100 rpm. En las
figura 3-3 se presentan las micrografias de las 4 muestras tomadas a 100, 1000 y 20000

magnificaciones respectivamente.

Las imagenes SEM de la figura 3-3 indican que la molienda mecénica es efectiva para la
reduccién del tamafio de grano de las particulas de silice. El efecto del tiempo de molienda
fue evidenciado en la reduccion del tamafo de particulas de la silice hasta nivel sub-
micrométrico. Adicionalmente se aprecia que la muestra control (O horas de molienda)
presenta granos de mayor tamafio, incluso con aglomerados de particulas que alcanzan a
medir aproximadamente 10 micras. Cuando el tiempo incrementa de 18 a 72 horas el
tamanfo de particula decrecié significativamente. Una vista mas detallada de las muestras

S-18, S-36 y S-72 se muestran en la figura 3-4.
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Figura 3- 3: Micrografias SEM a 100, 1000 y 20000 magnificaciones de las muestras de ceniza

lixiviadas con acido nitrico, para diferentes tiempos de molienda.

Magnificaciones
1000X ~20000X

v

Tiempo de molienda (h)

En la figura 3-4 se presentan las micrografias tomadas a 40000X de las 3 muestras S-18,
S-36 y S-72. La muestra con 72 horas de molienda es la que presenta la menor
granulometria. Para tiempos de 18 y 36 horas las particulas alcanzan un tamafio hasta de
3 micras, mientras que la de 72 horas presenta una granolometria mas fina con tamafios
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gue incluso son menores a 1 micra. Roshaida et al., 2011 [67] reportaron observaciones

similares.

Figura 3-4: Micrografias SEM a 40000 magnificaciones de las muestras de silice a diferentes

tiempos de molienda mecénica.

Tiempo de molienda (h)

Para una mejor visualizacién de los tamafios de particula en la figura 3-5 se muestra las
dimensiones de las particulas de ceniza lixiviada con acido nitrico tomadas a 80000X y
cuyo tiempo de molienda fue 72 horas. Se destaca que el tamafio de particulas es menor
a 1 micra, incluso hay presencia de aglomerados de nanoparticulas de silice, este
fendbmeno se debe a fuerzas de atraccion electrostética o de Van der Walls, como fue
reportado también por Ruksudjarit et al., 2008 [68]. Estos resultados muestran claramente
qgue el molino de baja energia logré disminuir el tamafio de particula obteniendo

microparticulas e incluso aglomerados de nanoparticulas de silice.
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Figura 3- 5: Micrografias SEM a 80000 magnificaciones de las muestras de ceniza lixiviadas con

acido nitrico y sometida 72 horas de molienda mecanica.

3.3.2 Morfologia de las nanoparticulas de silice

Después del tratamiento quimico, las muestras se sometieron a molienda mecénica de alta
energia a 600 rpm; posteriormentes se realizé el andlisis morfolégico. La microscopia
electronica de barrido (SEM) y la microscopia electrénica de transmision (TEM) son dos
métodos importantes que se pueden utilizar para determinar la morfologia y las estructuras
detalladas de muchos nanomateriales. Se investigo el efecto del tiempo de molienda en la
morfologia y el tamafio de particula del silicio. La figura 3-6 muestra las micrografias de las
muestras con diferentes tiempos de molienda a 1000, 10000 y 20000 magnificaciones
respectivamente. Las muestras analizadas fueron S-0 (sin molienda), S-1 (1 h de molienda)
y S-3 (3 h de molienda).

La muestra sin proceso de molienda (S-0) mostrd particulas mas grandes, incluso con
aglomerados que alcanzan aproximadamente 10 micras. Por otro lado, las muestras S-1y
S-3 mostraron una disminucion drastica en el tamafio de particula, este hecho se debe al
efecto de la molienda de bolas de alta energia. La muestra S-1 muestra cimulos con un
tamafio submicrén de hasta 4 micras. Sin embargo, la muestra S-3 es la que tiene el
tamafio de particula mas pequefio, con aglomerados y particulas en dimensiones

nanométricas.
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Figura 3- 6: Micrografias SEM a 1000, 10000 y 20000X de las particulas de silice.

Tiempo de molienda (h)

En la figura 3-7 se muestra una vista mas detallada a 40000X de las muestras procesadas

con molienda mecénica (S-1y S-3).
Figura 3- 7: Micrografias SEM a 40000 de las nanoparticulas formadas.

Tiempo de molienda (h)

v

Aumentando la magnificacibn hasta 40000X para una mejor visualizacion, se ve
claramente la reduccion del tamafio que varia desde el orden de micro a nano [38]. Por
otro lado, también se puede ver la presencia de aglomerados, un fendmeno casi siempre
presente en nanoparticulas [39]. Hasta donde permiti6 observar SEM, se visualizan
tamanfos de particula inferiores a 500 nm, es decir, se obtuvieron nanoparticulas como se

mostrara por medio de la técnica TEM.
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3.4 Andlisis morfolégico por microscopia electronica de
transmision

El tamafio, la formay la uniformidad de las nanoparticulas de la silice se analizaron usando
la técnica TEM. La figura 3-8 (a) muestra las nanoparticulas correspondientes a la muestra
S-3. Con el software ImageJ se obtuvo la informacién de la distribucion de tamafio de
particulas segun el histograma que se observa en la figura 3-8 (b). Una aproximacién con
la curva Log normal se agrega en el histograma de distribucion de tamafos. Las
nanoparticulas de silice tienen formas esféricas con un diametro entre 14 y 28 nm. La
poblacién mayoritaria se observé con un tamafio de 21 nm aproximadamente. Estos
resultados corroboran que hubo una disminucién drastica en los tamafios promedio de
particulas al someterlas a velocidades altas de molienda (600 rpm). También se puede
observar la presencia de cumulos, este fenbmeno esta asociado a la atraccién
electrostatica o a las fuerzas de Van der Walls entre las particulas de tamafio muy pequefio
[68].

Figura 3- 8: (a) Micrografias TEM de las nanoparticulas de silice, (b) distribucion del tamafio de
las nanoparticulas.
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3.5 Analisis estructural por medio de difraccion de rayos
X

3.5.1 Estructura de las microparticulas de silice

En la figura 3-9 se muestran los patrones de difraccion de la ceniza de cascarilla de arroz
para diferentes tiempos de molienda de baja energia de100 rpm (0, 18, 36 y 72 horas). Por
medio de los patrones de difraccion se identific la fase del éxido de silicio como fase
predominante, las flechas en la figura muestran la localizacibn de estos picos. Los
resultados anteriores fueron comparados con el data sheet AMCSD 0001629 del 6xido de

silicio, la celda unitaria de la estructura es tetragonal y corresponde al sistema cristalino de

la cristobalita.

Figura 3- 9: Patrones de difraccién de la ceniza de cascarilla de arroz para diferentes tiempos de

molienda.
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De la figura 3-9 se observa que el pico de mayor intensidad esta localizado en 26=22.01°,
[24, 69]. Por otra parte, los difractogramas también muestran que los picos a angulos altos
tienden a desaparecer, mientras que otros picos redujeron su intensidad con el aumento
del tiempo de molienda; este hecho se observa claramente comparando los patrones

correspondientes a 0y 72 horas de molienda. Para 18, 36 y 72 horas de molienda, algunos
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picos desaparecieron ((113), (212)), el pico de mayor intensidad (101) se ensancho y
disminuyé su intensidad, otros picos también presentaron menos intensidad ((111), (102),
(200), (301)), lo que indica que la cristalinidad de la silice se redujo como consecuencia

del proceso de molienda mecanica.

Con el fin de determinar la influencia del tiempo de molienda en la estructura, la figura 3-
10 (a) muestra el pico [101] correspondiente a S-0, S-18, S-36 y S-72. Esté claro que la
intensidad disminuyé y el ancho del pico aument6 a medida que el tiempo de molienda fue
mayor. La reduccion de la intensidad puede correlacionarse con los cambios estructurales
en la silice. Los valores correspondientes al ancho medio del pico de mayor intensidad
(FWHM por sus siglas en Inglés) se muestran en la figura 3-10 (b). El aumento en el FWHM
pueden interpretarse como un efecto de distorsion estructural originado por las colisiones,
gue son mas evidentes para mayor tiempo de molienda. Este ensanchamiento también
esta relacionado con la disminucion en el tamafio de particula como se mostré6 mediante
imagenes SEM. Durante el proceso mecanico hay deformacion plastica que imparte
energia de esfuerzo sobre las particulas dando como resultado una tensién masiva en la
red cristalina [67], [70].

Adicionalmente se calcul6 el tamafio de cristalito con la ecuacion de Debye-Scherrer [71]
para las muestras con proceso de molienda mecénica de baja energia, en la figura 3-10
(b) se muestras los resultados. El tamafio de cristalito disminuy6 desde aproximadamente
36 nm hasta 19 nm, para la muestra control y la muestra con 72 horas de molienda
respectivamente. Nuevamente se corrobor6 el efecto de la molienda mecanica en la
disminucion del tamafio promedio de cristalito. Con base en estos resultados y las
micrografias de las particulas de silice en tamafio micrométrico y submicrométrico (ver
figuras 3-3 a 3-6), la reduccion del tamafio de cristalito puede asociarse con la reduccién

del tamafio medio de particula.
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Figura 3- 10: a) El pico [101] y su aproximacion Gaussiana de las muestras a diferentes tiempos
de molienda de baja energia. (b) FWHM y tamafio de cristalito como funcion del tiempo de molienda

para las microparticulas.

T 0,009
b) Tamaiio de cristalito
= 0,008 - 136 z
= 2
£ ° ol 3
5 5 0,007 130 g
= o [
= = @2
- = 0,006 - G
g é 124 2
] s o
S 0,005 2
5 FWHM ° E
B * 1% 8
\ 0,004 - Py
|
20 21 22 23 24 0 18 36 54 72
2 theta (grados) Tiempo de molienda (h)

Finalmente, se calcularon los valores porcentajes de cristalinidad para determinar el efecto de
la molienda mecénica. Se obtuvieron valores de 33,5%, 31,9%, 30,7% y 28,5% para las
muestras CO, C18, C36 y C72, respectivamente. La reduccion de la cristalinidad es un
comportamiento tipico de los polvos procesados por molienda mecénica [70].

3.5.2 Estructura de las nanoparticulas de silice

El andlisis XRD es una de las técnicas mas util para la identificacion de estructuras
cristalinas de los materiales. Los patrones de difraccién de la silice con 0, 1 y 3 horas en
molino de alta energia 600 rpm, se muestran en la figura 3-11. Los patrones se compararon
con el datasheet de la difraccién de polvos PDF # 00-011-0695. En los difractogramas, las
flechas corresponden a los principales picos difractados.

El pico mas prominente se identifica en 26 = 22.01° que corresponde al plano (101). Para
una hora de molienda, los picos ((111), (102), (113), (212), (301)), desaparecieron, el plano
principal identificado como (101) se ensanchd y el plano (200) presenté menos intensidad
lo que indica que la cristalinidad de la silice se redujo como consecuencia del proceso de
molienda mecanica. Adicionalmente se calcul6 el FWHM y el tamafio de cristalito para la
muestra S-1, los resultados obtenidos fueron 0,00814 rad y 17,3421 nm respectivamente,
cabe destacar que con el molino de baja energia se logré la reducciéon del tamafio de
cristalito hasta aproximadamente 19 nm mientras que con el molino de alta energia y solo

1 hora se logré la reduccion hasta un valor de aproximadamente 17 nm. Sin embargo los
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resultados del andlisis estructural para la muestra S-3 evidencian la presencia de un sélo
pico muy ancho caracteristico de un nanomaterial (ver Fig. 3-11); por lo tanto el valor

calculado del FWHM y del tamafio de cristalito no tiene sentido fisico.

Figura 3- 11: Patrones de difraccién de las muestras con diferentes tiempos de molienda
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Figura 3- 12: Resultados XRD en una vista mas detallada para la muestra S-3 (3h y 600 rpm).
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Aumentando el tiempo de molienda a 3 horas, se observa solamente un pico muy ancho
correspondiente al plano (101) que es caracteristico de un material de tamafio nanométrico
como se muestra en la figura 3-12. Debido a que este pico ancho se encuentra coincide
con el pico principal del plano (101) de éxido de silicio cristalino, la fase se puede
considerar como un SiO, amorfo [11, 69, 72]. Esto sugiere la ausencia de cualquier
estructura cristalina ordenada como resultado de la disminucién del tamafio de particula,
el estrés mecénico, distorsion de la red, deformacion plastica, aumento de dislocaciones,
puntos de defectos y fallas de apilamiento en el material asociado al proceso de molienda
de alta energia. [67, 70, 73].

3.6 Analisis de area de superficie especifica

Las propiedades de las nanoparticulas difieren de la de los materiales en volumen, debido
a que contienen mayor area de superficie disponible. Las superficies de nanoparticulas
tienden a tener modos de vibracion mas suaves que el de los materiales en volumeny, por
lo tanto tienen propiedades térmicas que operan a temperaturas mas bajas. El papel de la
superficie se puede utilizar para explicar la medida de la estructura, la constante de la red
y las tensiones superficiales [35]. Con el fin de determinar el efecto del proceso de
molienda mecénica se presentaron los valores del area de superficie especifica de las
muestras de silice. En la tabla 3-3 se muestran los resultados del area superficial para las
muestra sin molienda (S-0) y la muestra con molienda a 600 rpm durante 3 horas (S-3).

Tabla 3- 3: Resultados del area de superficie especifica de las muestras de silice con y sin
molienda mecénica.

Muestra Area de superficie especifica
S-0 1,15 + 0,11 m3/g
S-3 148,19 + 2,88 m?/g

Como materia prima, es decir, la muestra S-0 (sin molienda) presentdé una superficie
especifica dos Ordenes de magnitud menor que la muestra sometida al proceso de
molienda mecénica de alta energia (S-3). Este proceso redujo las particulas al tamafio de

escala nanométrica (14 a 28 nm). Esta superficie es consistente con los resultados de la
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caracterizacién microestructural y muestran que las nanoparticulas de silice preparadas
pueden ser atractivas para diversas aplicaciones de ingenieria, especialmente en el

refuerzo de materiales como el fibrocemento, entre otros usos.






4. Resultados y Discusion — Parte 2: Efecto
de las nanoparticulas sobre el fibrocemento

4.1 Propiedades mecanicas del fibrocemento

En este capitulo se presenta las propiedades mecanicas del fibrocemento en términos de
su resistencia y flexibilidad. También se analiza el efecto de los diferentes porcentajes de
adicion de las nanoparticulas sobre la resistencia del material y sus propiedades térmicas.
Para esto se elaboraron briquetas de fibrocemento adicionando nanosilice (NS) o
microsilice (MS) en porcentajes de 0, 3, 5y 7% con respecto a la cantidad total de cemento

utilizado.

4.1.1 Resistencias a la flexion — Modulo de rotura

La figura 4-1 (a-b) muestra los resultados de la resistencia a la flexién a 28 dias de curados
de las placas de cemento adicionadas con diferentes porcentajes de nanoparticulas (NS)
y microparticulas (MS) de silice comparadas con la muestra control (sin adiciones)
respectivamente.

De los resultados de la figura 4-1(a) se aprecia que la resistencia a la flexion aumenta en
un 2.53%, 12.26% y en un 4.91% para las muestras MS-3, MS-5 y MS-7 respectivamente
en comparacion con la muestra control MS-0. Por otro lado, en la figura 4-1 (b) se observa
gue la resistencia a la flexion aumenta en un 2.79%, 19.80% y en un 7.86% para las
muestras MS-3, MS-5 y MS-7 respectivamente en comparacioén con la muestra control
NS-0. Estos resultados permiten inferir una mejora en la resistencia de las muestras
adicionadas con microsilice o nanosilice en comparacion con la muestra control, donde se
destaca el porcentaje 6ptimo de adicion es del 5% para ambos casos. Por otro lado, se
obtuvo una mayor resistencia en las muestras adicionadas con nanoparticulas de silice en
las diferentes adiciones (0, 3, 5y 7 %). Como se anot6 en la seccion 3.6, un incremento

en el area superficial de las nanoparticulas en comparacion con el de las microparticulas,
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esta relacionado con un aumento de la actividad puzolanica de las nanoparticulas. El
aumento en la resistencia se debe a la rapida desaparicion de la Portlandita cristalina la
cual se forma durante la hidrataciéon del cemento Portland y esta reaccion es consecuencia
de la alta reactividad de las nanoparticulas de SiO-[74]. Las hanopatrticulas actian como
nano-fillers para mejorar la microestructura, también actlan como activadores para
promover la reaccion puzolanica con el hidroxido de calcio (CH), lo que conduce a una
mayor acumulacién y precipitacion de los productos hidratados en los poros abiertos
disponibles que estaban originalmente llenos de agua; esto conduce a la formacion de una
microestructura homogénea, densa y compacta. La formacion de silicatos de calcio
hidratados (CSH) formados a partir de la reaccion del CH (reaccién puzolanica) puede ser
mucho mayor en las placas de fibrocemento adicionadas con nanoparticulas que en la
placa sin adiciones [53]. Cuando un material con alta area superficial se aflade como
aditivo al fibrocemento, permite mayor reaccién entre los productos de hidratacién del
fiborocemento, generando una continua hidratacion y mayor formacion de silicatos de
aluminio y silicatos de calcio hidratados, que son fases que contribuyen a la resistencia y
a mejorar el desempefio mecanico del cemento [12, 53]. La acumulacién de estos
productos de en los poros abiertos del material permite generar una estructura mas

compacta.

Figura 4- 1: Resistencia a la flexion de las placas de fibrocemento a) adicionadas con nano-

particulas de silice y b) adicionadas con micro-particulas de silice.
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4.1.2 Médulo de elasticidad (M6dulo de Young)

Para calcular el mddulo de elasticidad a partir del ensayo de flexion se halla la pendiente
de la porcion lineal de la grafica de esfuerzo versus deformacion. En la figura 4-2, se
muestra dicha grafica que corresponde a la placa de fibrocemento sin adiciones. En los
anexos de este documento se presentan todas las curvas de esfuerzo versus deformacién

para todas las placas de fibrocemento estudiadas en esta investigacion.

Figura 4- 2: Grafica de esfuerzo versus deformacion para la placa con 5% de adiciéon de nanosilice.
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La figura 4-3(a-b) muestra los valores del médulo de elasticidad a 28 dias de curados de
las placas de cemento adicionadas con diferentes porcentajes de nano y microparticulas

particulas de silice comparadas con la muestra control respectivamente.

Estos resultados indican que el médulo de Young aumenta en un 13.31%, 21.06% y en un
17.29% para las muestras MS-3, MS-5 y MS-7 respectivamente en comparacion con la
muestra control MS-0. Asi mismo, el médulo de Young aumenta en un 13.48%, 27.36% y
en un 21.89 % para las muestras NS-3, NS-5 y NS-7 respectivamente en comparacion con
la muestra control NS-0. Se puede inferir entonces que hay una mejoria en la resistencia
de las placas adicionadas con microsilice o nanosilice en comparacion con la muestra
control, también se destaca que el porcentaje 6ptimo de adicién es del 5% para ambos
casos. Adicionalmente, es claro el efecto de las nanoparticulas en la matriz cementicia, ya
gue son mas resistentes las placas adicionadas con nanosilice en comparacion con las
adicionadas con microsilice o las placas sin aditivos. Estos resultados concuerdan con lo

reportado en el andlisis del médulo de rotura mostrado en la seccion 4.1.1 del documento.
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Figura 4- 3: M6dulo de elasticidad de las placas de fibrocemento a) adicionadas con microparticulas

de silice y b) adicionadas con nanoparticulas de silice.
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4.2 Analisis estructural del fiborocemento por XRD

Para el analisis estructural se utilizé la técnica de difraccion de rayos X, con el fin de
determinar las fases presentes en fibrocemento adicionado con nanoparticulas. En la
figura 4-4, se muestran los patrones de difraccion de las 4 placas de fibrocemento

adicionadas con diferentes porcentajes de nanosilice trascurridos 28 dias de hidratacion.
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Figura 4- 4: Difractogramas de las placas de fibrocemento con diferentes porcentajes de adicion de
nanoparticulas.
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2-Theta (grados)

En la tabla 4-1 se resumen las fases identificadas en el difractograma

Nombre quimico Nombre alternativo Abreviatura Formula quimica
Hidréxido de calcio Portlandita CH Ca(OH).
Silicato de calcio Tobermorita CSH CasSigO16(0OH)2
hidratado ‘nH20
Silicato tricalcico Alita CsS 3Ca0:-SiO;
Silicato dicélcico Belita B —C.S 2Ca0-SiO;
Carbonato de calcio Calcita CcC CaCOs3

En la Fig. 4-4 las lineas punteadas muestran la presencia de lineas de difraccion
correspondientes a las fases de hidroxido de calcio, silicato tricalcico, silicato dicalcico,
calcita y tobermorita para todas las muestras [53]. Las placas de fibrocemento que
contienen nanoparticulas mostraron una menor intensidad de las lineas de difraccion
correspondientes a los planos de difraccion (001) de la portlandita (CH) en comparacion
con la muestra control NS-0; esta disminucion puede correlacionarse con el consumo de
los cristales de CH en la matriz cementicia debido a la adiccion de nanosilice al material

[12]. Por otro lado se evidencia una mayor intensidad en el pico de difraccién
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correspondiente al plano (100) de las fases CSH y CC en comparacion con los de la
muestra control NS-0. Adicionalmente se observa que en la muestra NS-5 el plano (101)
correspondiente al CSH es el que presenta la mayor intensidad. La intensidad de los picos
asociados a las fases de silicatos anhidros (C.S y C3S) tiende a disminuir con el aumento
del contenido de NS. Esto se debe a la reaccidn puzolanica de las nanoparticulas con CH
para formar las fases hidratadas adicionales de silicatos de calcio [53, 75] lo que mejora la
estructura del fibrocemento. Una explicaciéon posible para este hecho es que desde que se
arranca el proceso de hidratacion en el fibrocemento, se presenta una reaccion de los
minerales anhidros para formar los productos hidratados como el gel de tobermorita a
partir de la reaccion de la alita, cuya tasa de reaccion mayor que la de la belita

Estos resultados se correlacionan con los obtenidos de las pruebas mecénicas ya que una
mayor presencia de tobermorita en el material favorece su resistencia (como en la muestra
NS-5), ya que este producto de hidratacién es el responsable de la armazon interna de la
pasta de cemento, de la adherencia de ésta con los &ridos en los morteros y hormigones
y de su resistencia mecanica, por lo que resulta un constituyente indispensable del
cemento [62].

4.3 Propiedades térmicas del fibrocemento

El fiborocemento es un material que sufre descomposicién al ser sometido a procesos de
calentamiento. Los termogramas TGA permitieron obtener informacion de la degradacion
de los compuestos a base de carbono del material. Adicionalmente se evalué la cantidad

de CH presente en el cemento durante el proceso de hidratacion.

En la figura 4-5 se observa la curva de TGA de la muestra con 3% de adicion de nanosilice
(NS-3), donde se muestra la cantidad de masa restante de la combustion del material como
funcién de la temperatura y su derivada DTGA (dm/dT) que da la tasa de cambio de la
pérdida de masa respecto a la temperatura. El termograma de la figura 4-5 permite
identificar cuatro eventos caracteristicos en el proceso de descomposicion. Los eventos
fueron delimitados con la ayuda de los picos en la derivada DTGA. El evento 1 abarca
desde temperatura ambiente hasta 200°C, evento 2 entre 200-370°C, el evento 3 entre
370-430°C vy el evento 4 entre 500-700°C.
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Figura 4- 5: Curvas TGA y DTGA de la muestra NS-3, a una rampa de 10°C/min en atmoésfera de
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En la primera fase, deshidratacién, la curva muestra una pérdida inicial de masa de 8.27%
a partir de los 30°C esto se debe a la eliminacion de agua fisisorbida por la porosidad de
las placas y agua enlazada por tension superficial, por lo tanto el evento inicial corresponde
a la humedad de la muestra. A una temperatura mayor a 100°C se registra la pérdida de
agua por parte del gel de tobermorita CSH y la deshidratacion de la etringita [51]. La
segunda fase corresponde a la eliminacion de fibras poliméricas. En esta fase se
descomponen las fibras de celulosa [64] y la fibras de PVA. La degradacion de la celulosa
se lleva a cabo por medio de su descomposicion en pequefias moléculas y la liberacion de
los en volatiles gaseosos [26]. Por otro lado, la degradacion de las cadenas poliméricas
consta de dos mecanismos de degradacion. El primer evento corresponde al
desprendimiento de grupos laterales formando grupos de bajo peso molecular que se
volatilizan a la temperatura de degradacion. El segundo evento consiste en la
depolimerizacion, con la consecuente reduccion del peso molecular [76]. La degradacion
térmica del PVA se produce a una temperatura inferior de 330°C. En este proceso se
elimind 6.38% de la masa de la muestra. En la fase 3 se descompone la portlandita [77],
donde se elimin6 el 3.47% de la muestra. Finalmente en la fase 4 se descomponen las
fases carbonatadas (dolomita) y la calcita pobremente cristalizada [77], en esta etapa se

eliminé el 10.85% de la masa total.
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Figura 4- 6: Curvas TGA y DTGA de la muestras de fibrocemento, a una rampa de
10°C/min en atmadsfera de aire.
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La cantidad de portlandita en la muestra se calcula directamente a partir de las curvas

TGA, en la region correspondiente a la fase 3, usando la siguiente ecuacion [78]:

MWcH
MWy

CH(%) = WLy (%) * (4.1)

De donde WLy es la pérdida de masa en porcentaje correspondiente a la descomposicion
térmica de la portlandita, y MWy, y MWy son los pesos moleculares del agua (18 g/mol) y
del CH (74.01 g/mol) respectivamente.

La muestra control es la que presenta mayor porcentaje de portlandita. Por otro lado, un
aumento en la adicion de nanoparticulas conlleva a menor presencia del CH en las placas,
donde se destaca la muestra con adicion de 5%, NS-5. Lo anterior indica que la nanosilice
tiene un efecto positivo sobre la reduccién de esta fase hidratada. El gel CSH y el hidrato
de calcio o portlandita (Ca(OH),) son los dos principales productos de hidratacion del
cemento. Sin embargo, el hidroxido de calcio (CH) que es formado a través de la
hidratacion del cemento no tiene propiedades cementantes y debido a su morfologia son
relativamente débiles y quebradizos. Lo anterior favorece a la propagacion de las grietas

en las zonas donde se encuentra el CH, especialmente en la interfaz de agregado de matriz
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de mortero de cemento [51]. La tabla muestra 4-1 muestra el contenido de CH de las placas

de fibrocemento.

Tabla 4- 1: Contenido de portlandita en las muestras de fibrocemento
Placa de fibrocemento Etiqueta  Porcentaje de CH (%)

1 NS-0 14.70
2 NS-3 14.26
3 NS-5 11.67
4 NS-7 10.49

Debido a su alta reactividad puzolanica, la adicion de nanosilice favorece al proceso de
hidratacion en el fiborocemento [79], ya que acelera la tasa de hidratacion de las fases del
cemento (CsS y C,S), también reacciona con el hidréxido de calcio para producir mayor
cantidad de silicato de calcio hidratado lo que mejora la resistencia, genera densificacién
en la matriz cementicia y un compactamiento microestructural en el material [13, 16, 48,
49]. Ademas la accion de las nanoparticulas disminuye la cantidad de cristales de CH o
hace que el tamario de estos sea mas pequeiios [52]. Cuando se agrega nanosilice los
granos de cemento, el H2SiO4% actla con el Ca?* disponible y se forma una
cantidad adicional de hidrato de silicato de calcio (CSH) y estas particulas se
extienden en los espacios llenos de agua entre los granos de cemento permiten la
formacion de mas fases compactas de CSH [53]. Estos datos correlacionan muy bien
con las medidas de los mdodulos de rotura y elasticidad tomadas en las pruebas mecanicas,

ya que el porcentaje de adicién 6ptimo de nanosilice fue del 5%.

De acuerdo con los resultados del area superficial (seccién 3.6), el incremento en los
valores del area de superficie especifica de las nanoparticulas (148,19 + 2,88 m?/g)
comparados con el de silice como materia prima (1,15 + 0,11 m#/g) tienen un efecto
sustancial sobre la actividad puzolanica de la silice, ya que la reaccién entre SiO, y el
Ca(OH). muestra diferencias significativas que dependen del tamafio del 6xido de silice
[39].

Las nanoparticulas de silice tienen muchos enlaces insaturados =Si-O- y =Si- en la
superficie, es decir, se encuentran en un estado termodindmicamente inestable [39], la

reaccion entre SiO, y el Ca(OH). se lleva a cabo de la siguiente manera:

=Si—-0— +H—-O0OH - =Si—O0H (Reaccion rapida) (D
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=Si+ OH -» =Si—OH (Reaccion rapida) (2)

=Si—OH + Ca(OH), » C—-S—H (Reaccion rapida) 3

Por otro lado, la microsilice tiene muchos enlaces saturados =Si-O-Si= y una menor
cantidad de enlaces insaturados en la superficie, la reaccion procede de la siguiente forma
[39]:

=Si—0-Si

+H—-OH - =Si—O0H (Reaccion lenta) 4)
=Si—-0-Si= +Ca(OH); » C—S—H  (Reaccionlenta) (5)

En la matriz cementicia, el enlace Si-O no es facil de romper debido a su alta energia de
enlace. El primer paso de la reaccion de las microparticulas (paso 4) es mas lento que el
paso 1 de la reaccién de las nanoparticulas. Entonces, la nanosilice puede acelerar los
tiempos de curado y los procesos de hidratacion en el fibrocemento. Por esta razon, la
nanosilice puede proporcionar muchos mas sitios de nucleacion para los productos de
hidrataciéon. La adicidbn de nanoparticulas aumenta la resistencias de las placas, la
resistencia de enlace entre la interfaz de pasta y agregado, lo que mejora la estructura de
la matriz cementicia de forma mas efectiva que cuando se afiaden microparticulas. Por
consiguiente, usar una pequefia adicion de nanosilice (del 5%) puede mejorar la

durabilidad y las propiedades mecéanicas de las placas de fibrocemento [39].

4.4 Andlisis morfologico del fibrocemento

La técnica SEM permitié observar los cambios que se dan en los minerales anhidros del
cemento (alita, belita, celita y felita entre otros) durante su transformacion en las fases
estables hidratadas (tobermorita, portlandita, etringita, etc.) segun las condiciones del
proceso de molienda. En la figura 4-7, se presentan las micrografias obtenidas de las
placas de fibrocemento NS-0 y NS-5 tomadas a 20000 y 40000X.
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Figura 4- 7: Imdgenes SEM del fibrocemento tomadas a 20000 y 40000X. Donde se destacan,
G:Geles de tobermorita, E: Etringita y P: Portlandita.
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De las micrografias mostradas en la figura 4-7 se evidencia los cristales en proceso de
unién para formar los geles de tobermorita como resultado del proceso de hidratacion del
cemento, se observa también la etringita que se asemejan a una agujas que crecen de
forma orientada, por otro lado también se aprecia la presencia de portlandita que es de

forma de plaguetas hexagonales.

4.5 Densidad y absorciéon

En la figura 4-8 se muestran los valores de la densidad y la absorcion para las placas de

fibrocemento con diferentes porcentajes de adicion de nanoparticulas de silice.

De la figura 4-8 se aprecia que la adiciéon de nanoparticulas disminuye la densidad de las
placas respecto a la muestra control, ya que al aumentar el contenido de silice se llevan a
cabo reacciones para formar productos de hidratacién y esto va generando un aumento en

la porosidad de las muestras lo que disminuye su densidad y aumenta su absorcién. Por
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otro lado, la densidad de la silice es menor que la del cemento y una mayor presencia de
este en la matriz cementicia genera una disminucion en la densidad de la placa. En la
gréfica también se incluyo la linea de tendencia obtenida de la regresion lineal de estos
resultados. El intercepto de la ecuacion, cuyo valor es de 1.61 g/cm? representa la densidad
de las placas sin adicion de nanoparticulas que esta aceptado en la ficha técnica de la
empresa. Por otro lado la pendiente de la gréfica que es -0.02 g/cm?, indica el valor en que
disminuye la densidad de las placas por cada 1% de adicion de nanosilice.

Figura 4- 8: Densidad y absorcion de las placas con nanosilice.
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La reduccién de la densidad de las placas como consecuencia de un aumento de adicion
de nanopatrticulas, conlleva a que aumente su porosidad y con estos la absorcién de las
placas. La absorcion, es el incremento en la masa del agregado debido al agua en los
poros del material. En la figura 4-8 se observa que a mayor porcentaje de adicion la
absorcion de las placas aumenta. En la grafica también se presenté la linea de tendencia
obtenida por el método de minimos cuadrados a partir de los resultados. El intercepto de
la ecuacion, cuyo valor es de 19.29% representa la absorcion de las placas sin adicion de
nanosilice, este valor estd en concordancia con lo reportado por la ficha técnica de la
empresa. Por otro lado la pendiente de la gréfica que es 0.42%, representa el aumento de
la absorcion de las placas por cada 1% de adicién. Todos los resultados de densidad y

absorcion calculados estan dentro del margen aceptado por la norma NTC 4694-D8.



Capitulo 4

71







5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

e En este trabajo se desarrolld un método alternativo y eficiente para obtener
nanoparticulas de silice a partir de la incineracion de la cascarilla de arroz y

molienda mecénica de alta energia de sus cenizas.

e Eltratamiento con acido demostré ser eficaz para la eliminacion de impurezas, este
proceso generé un aumento del 5% en pureza de la ceniza obtenida, la ceniza
resultante tuvo una composicion de 98.22% de silice, no se observaron diferencias

significativas en cuanto al tipo de acido utilizado.

e El proceso de molienda mecanica de alta energia mostré ser efectivo en la
reduccion del tamafio medio de particula. Las micrografias obtenidas por TEM
evidenciaron tamafios en escala nanométrica entre 14 y 28 nm. Esta reduccién
conllevé a un aumento de dos 6rdenes de magnitud en el area superficial de las

particulas de silice lo cual fue corroborado con la técnica BET.

e Por medio de XRD se determind que la fase estructural predominante de las
nanoparticulas fue 6xido de silicio, donde el maximo del pico de difraccién ocurrid
a 22.09 grados (escala 2 theta); sin embargo se evidencié un gran ensanchamiento,
gue es una caracteristica de los picos originados por materiales de tamafio
nanomeétrico, donde el scattering asociado a las nanoparticulas se superpone con

la sefial de difraccion.
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e Las pruebas mecénicas hechas en las placas de fibrocemento adicionadas con
nanoparticulas de silice mostraron que el porcentaje de adicion de nanosilice mas
adecuado fue del 5%, ya que la resistencia a la flexion aument6 hasta
aproximadamente 19% y de igual manera el médulo de elasticidad aumenté hasta

27% en comparacion con la muestra sin adicion de nanoparticulas.

e Mediante el analisis estructural por XRD de las placas de fibrocemento se
identificaron fases mineraldégicas como la tobermorita, la portlandita, también fases

sin hidratar como la alita y la belita.

¢ Con las micrografias obtenidas por SEM de las placas de fibrocemento se observo
mayor compactacion de la matriz cementicia para la muestra con 5% de adicion de
nanoparticulas, donde se destaca mayor presencia de cristales en proceso de
union para formar el gel de tobermorita, por otro lado para la muestra sin adicion
se observo la presencia de etringita.

e Los analisis de termogravimetria de las placas de fibrocemento adicionadas con
nanoparticulas de silice mostraron que su adicién favorece la disminucion de la
portlandita en el proceso de hidratacion del fibrocemento, ya que las nanoparticulas
reaccionan con este producto de hidratacién para formar tobermorita, la cual es una

fase que contribuye a la resistencia de las placas.

5.2 Recomendaciones

» Como futuro trabajo, se desea estudiar el proceso de envejecimiento acelerado, en
una camara que opera con ciclos de calentamiento y enfriamiento y alimentacion
de diéxido de carbono, y su efecto en las propiedades fisicas y mecénicas de las
placas de fiborocemento adicionadas con nanoparticulas de silice. También estudiar
el efecto de la adicion de nanoparticulas de silice en placas de fibrocemento
autoclavado y finalmente estudiar los costos de todos estos procesos para evaluar

su rentabilidad y futura implementacion en los procesos de la empresa.
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6. Divulgacion de los resultados obtenidos

Durante el desarrollo de esta investigacion se publico en la revista Green Materials el
articulo titulado: “Synthesis and characterisation of submicron silica particles from rice
husk”. https://doi.org/10.1680/jgrma.17.00019.

Adicionalmente se participé en los siguientes congresos:
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V Congreso de Ingenieria Fisica, realizado en el afio de 2016 en la ciudad de
Medellin en la Universidad Nacional de Colombia, sede Medellin y la Universidad
EAFIT. El trabajo presentado tenia como titulo: “Sintesis y caracterizacion de
microparticulas de silice a partir de la cascarilla de arroz”.

XXVI International Materials Research Congress, realizado en el afio de 2017 en la
ciudad de Cancun, México por la Sociedad Mexicana de Materiales. El trabajo
presentado tenia como titulo: “Synthesis and characterization of micro-silica from
rice husk”.

XXVII Congreso Nacional de Fisica, realizado en el afio de 2017 en la ciudad de
Cartagena por la Sociedad Colombiana de Fisica. El trabajo presentado tenia como
titulo: “Estudio de la cinética de degradacion térmica y obtencion de micro-
particulas de silice a partir de la cascarilla de arroz”.

XXVII Congreso Nacional de Fisica, realizado en el afio de 2017 en la ciudad de
Cartagena por la Sociedad Colombiana de Fisica. El trabajo presentado tenia como

titulo: “Obtencion y caracterizacion de nano-silice a partir de la cascarilla de arroz”.
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7.Anexos

7.1 Resultados de la caracterizacidon mecanica

A continuacion se presentan los resultados del ensayo de flexion de las placas de
fibrocemento. Las figura 7-1 a 7-7 presentan las graficas de esfuerzo versus deformacién
para las placas de fibrocemento adicionadas con microparticulas y nanoparticulas de silice.

Figura 7- 1. Gréficas de esfuerzo versus deformacién para las muestras de fibrocemento sin
adiciones (muestra control).
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Figura 7- 2: Graficas de esfuerzo versus deformacion para las muestras de fiborocemento adicionada
con 3% de microsilice (MS-3).
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Figura 7- 3: Gréficas de esfuerzo versus deformacion para las muestras de fibrocemento adicionada

con 5% de microsilice (MS-5).
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Figura 7- 4: Gréficas de esfuerzo versus deformacion para las muestras de fibrocemento adicionada con
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Figura 7- 5: Gréficas de esfuerzo versus deformacién para las muestras de fiborocemento adicionada con
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Figura 7- 6: Gréficas de esfuerzo versus deformacion para las muestras de fibrocemento adicionada con
5% de nanosilice (NS-5).
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Figura 7- 7: Gréficas de esfuerzo versus deformacion para las muestras de fibrocemento adicionada con
7% de nanosilice (NS-7).
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7.2 Calculo de la densidad de las placas de fibrocemento

El volumen de cada una de las placas de fibrocemento se determina de acuerdo a la
siguiente ecuacion:

Masa —Masa

(peso himedo) (peso sumergido) (7 l)
Densidad !

agua

La densidad del producto terminado se determina de acuerdo a la siguiente ecuacion:

p= Masa (pesoseco) __ Masa (peso seco)

|4 Masa ( —Masa (

* Densidad (7.2)

peso himedo) peso sumergido) agua
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Escriba aqui la ecuacién.
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