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En este trabajo se presentan los
resultados de la evaluacion estructural,
y morfolégica de una solucién coloidal
de nanoparticulas de portlandita
(Ca(OH)2) expuestas a una humedad
relativa del 90% durante 7, 14, 21y 28
dias.

La formacion de carbonato de calcio a
partir de portlandita se ve favorecida por
su estructura cristalina con redes
estratificadas de empaquetamiento
hexagonal.

La reaccion de carbonatacion a partir de
la portlandita (Ca(OH)2) para obtener
carbonato de calcio (Ca(COs)) depende
de la presencia de CO2 en el ambiente y
esta basada en la reaccion (1)

Ca(OH)2+C02—CaC03+H20 1)

Se muestra aqui un estudio de la
estabilidad de los diferentes polimorfos
de carbonato de calcio formados como
resultado del proceso de carbonatacion.
Ademas, dicho proceso influye en la
variacion del tamaio de dominio
cristalino, el tamaino de particula y la
determinacion del comportamiento de
los parametros de celda como resultado
de la exposicion durante un periodo de
tiempo a una atmoésfera altamente
himeda.

Los resultados obtenidos pueden ser
aplicados en procesos de
biomineralizacion, en estabilidad de
hormigones y cementos Pértland para
su uso en arquitectura, en la industria
del papel, industria farmacéutica o en
morteros y pinturas (Ambrosi et al
2001).

La cal se ha utilizado desde tiempos
histéricos como producto consolidante
para mejorar la cohesion en materiales
altamente porosos (Ashurst & Dimes
1990). El desarrollo en los lltimos anos
de la nanotecnologia y la nanociencia y
el interés que suscitan, se basa en que a
escala nanométrica el comportamiento

de los materiales se ve modificado
como resultado de la reduccion del
tamano (Cademartiri y Ozin 2009).

La utilizacion de nanoparticulas de
hidréxido de calcio se ha convertido en
una alternativa para mejorar la
consolidacion en rocas de patrimonio
cultural (Rodriguez Navarro 2005,
Lépez-Arce 2009, Danielle et al 2010).

Sin embargo, dadas las caracteristicas
de los productos utilizados, se hace
necesario un completo estudio del
comportamiento cristalino de las
nanoparticulas bajo agentes externos
como la humedad relativa y el tiempo
de exposicion, incluyendo sus
transformaciones de fase y los cambios
morfologicos.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Una solucion coloidal basada en
nanoparticulas de hidroxido de calcio
dispersas en alcohol isopropilico
(calosil®) fue depositada en una camara
climatica cerrada a una humedad
relativa del 90%, sin flujo extra de COo,
a una temperatura constante de 20°C y
sin presencia de aditivos.

La solucion precursora fue caracterizada
mediante la combinacion de las
técnicas de difraccion de rayos-X (DRX),
microscopia electronica de barrido
ambiental (ESEM), microscopia
electronica de transmision (TEM) vy
difraccion de electrones.

La determinacion de las fases
cristalinas fue llevada a cabo mediante
la comparacion con las bases de datos

JCPDS. Informacién  cristalografica
acerca de las fases cristalinas, tales
como el calculo de los parametros

reticulares, modificaciones en su factor
de estructura, al igual que la evaluacion
de los parametros e indices de bondad
del ajuste se obtuvieron mediante el
ajuste Rietveld utilizando el programa
Fullprof. La determinacion del tamaio

de dominio cristalino (TDC) se realizé
utilizando el método de Scherrer
teniendo en cuenta los principales
maximos de difraccion de cada una de
las fases.

Las técnicas de difraccion de electrones
y microscopia electronica de
transmision (TEM) complementaron los
resultados obtenidos.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

La solucion de partida consiste de
nanoparticulas desagregadas, no
orientadas con un tamaino homogéneo
de particula (104+ 30 nm), constituidas
por cristales tabulares de habito
hexagonal. Al exponer la solucién a un
ambiente de alta humedad (90%RH), los
cristales iniciales de portlandita sufren
una modificacion en el tamaifo y una
transformacion de fase como
consecuencia de la exposicion constante
a esta humedad relativa.

Después de 7 dias se produce
carbonatacion total de las
nanoparticulas, generandose cristales
de calcita (150 nm).

fig 1. Imagen ESEM de la solucion a 90% de
humedad relativa después de 14 dias de exposicion.

La presencia de una atmoésfera
altamente hiimeda, hace que la calcita
desarrollada sea inestable y que
ademas se generen otro tipo de
carbonatos de calcio entre 14 y 21 dias.

de fase, Polimorfos de Carbonato de Calcio.

palabras clave: Nanoparticulas, Carbonatacion, Transformaciones

key words: Nanoparticles,
Calcium Carbonate Polymorphs.

Carbonation, Phase transformations,

resumen SEM 2010

* corresponding author: luzgomez@geo.ucm.es




104

flig 2. Evolucion del TDC (nm) de los polimorfos de carbonato de calcio, Calcita (C), Aragonito (A), Vaterita
(V), y Monohidrocalcita (MHC) con el tiempo de exposicion (dias) a 90% de humedad relativa.

Los analisis de DRX, ESEM (Fig. 1) y TEM
indican que algunos carbonatos son
hidratados y otros anhidros.
Inicialmente, se forma carbonato de
calcio amorfo y una variedad mas
cristalina con una molécula de agua,
monohidrocalcita (CaC03.H20).

Asociados a la calcita, dentro de los
polimorfos anhidros de carbonato de
calcio, en baja proporcion cristaliza
aragonito, y en mayor cantidad vaterita.
Tanto la vaterita como el aragonito son
inestables durante el tiempo de
exposicion.

Después de 28 dias, se obtienen
nanoparticulas no agregadas de calcita
con un tamano de 285+154nm.

El tamano de dominio cristalino (TDC)
calculado a partir de los difractogramas
de rayos-X, sufre modificaciones con la
humedad relativa y con el tiempo de
exposicion. Después de 7 dias, el TDC
(Fig. 2) de la calcita es de 25 nm.
Pasados 28 dias ha alcanzado un valor
de 120 nm.

Dicho incremento en el TDC también ha
sido comprobado en los otros
carbonatos de calcio que estan
presentes a lo largo del tiempo de
exposicion como es el caso del
aragonito (A) y de la monohidrocalcita
(MHC) (Fig 2).

A partir del andlisis del TDC y del
tamano de particula se ha deducido que
como consecuencia de la humedad
relativa y el tiempo se produce un
incremento en ambos parametros.

De igual manera, como resultado del
tiempo de exposicion a una atmosfera
de 90% de humedad relativa, los
parametros de la celda unitaria
obtenidos mediante el ajuste Rietveld,
de todos los polimorfos han disminuido

(Fig 3).

El ajuste Rietveld obtenido a partir de
los patrones de difraccion de rayos-X, a
los 28 dias de exposicion ha confirmado
su estructura cristalografica
obteniéndose los parametros de celda
4,987(4) A, 4,987(4) A, 17,056(2) A, los
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flg 3. Evolucion del parametro de celda c (A) de la calcita con el tiempo de exposicion (dias) en la

solucion expuesta a 90% de humedad relativa.

cuales son muy similares al patron de
referencia de Swanson y Fuyat (1953)
(JCPDS 05-0586, a=h=4,989A, c=17,06A).
La evidente disminucion en el parametro
reticular de la calcita en funcion del
tiempo a escala nanométrica (Fig 3) esta
asociada a un incremento tanto en el
tamano de dominio cristalino (Fig 2) como
en el tamano de particula.

En este comportamiento se ven
implicados varios factores como las
reacciones quimicas de reacomodacion de
los atomos a nanoescala (Cao 2004), la
modificacion de la energia libre de Gibbs
(Cademartiri et al 2009) y la expulsion del
agua residual durante la carbonatacion.
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