UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA

Trabajo de Tesis Doctoral:

Desarrollo de agentes de sostén ceramicos de baja
densidad utilizados para la explotacion de petroleo y gas

no convencionales mediante ligas nanoestructuradas

Tesista: Ing. Anabella Mocciaro

Director: Dr. Alberto N. Scian

Codirectora: Dra. M. Barbara Lombardi

Aino 2018



11



Tesis doctoral realizada en el

Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica

para optar por el grado de
DOCTOR DE LA FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS

de la Universidad Nacional de L.a Plata

Desarrollo de agentes de sostén ceramicos de baja
densidad utilizados para la explotacion de petrdleo y
gas no convencionales mediante ligas
nanoestructuradas

por

Anabella Mocciaro

Director:
Alberto N. Scian
Co-director:

M. Barbara Lombardi

Defendida el 9 de Marzo de 2018
Frente al jurado conformado por:
Dra. Cristina Volzone

Dra. M. Andrea Camerucci
Dr. Arnaldo Vicentin

111



v



Agradecimientos

A la Universidad Publica y Gratuita y en especial a la Universidad
Nacional de La Plata y que a cien anos de la reforma universitaria se
reafirma el espiritu de pensar una Universidad inclusiva al servicio del
pueblo.

Al CONICET y a YTEC por el financiamiento que me permitid
realizar este trabajo y a las politicas cientificas que promueven una
ciencia soberana para el desarrollo de un pais en el cual el Estado se
apropia del conocimiento.

A mi director Tito por su generosidad al compartir su conocimiento
y entender mis ansias de hacer y conocer que van mas alla de este
trabajo.

A mi codirectora Barbara por su predisposicion y porque
construimos una relacién de respeto mutuo.

A mis companeras de oficina Sofi y Amalia que compartimos
muchas horas de charla, mate y trabajo.

A mi segunda oficina Mane, Ernes y Marti por estar presentes
para un mate, una palabra o simplemente escuchar.

A los Cetmiquianos por su disposiciéon para colaborar con el
companero/a y que hacen del CETMIC que un lugar agradable en el cual
me siento muy cémoda.

A mis amigas y amigos, companeros y compafneras de la vida que
ayudan a la deconstruccién y construccién de lo que soy como persona.

A mi familia por su carino y por estar siempre acompanando
incondicionalmente.

A mi mama que es una luchadora de la vida de la que aprendi a no
darse por vencida y que siempre va a haber una oportunidad.

A mi papa que esta siempre en mi corazon.



Resumen

La extraccion de recursos de hidrocarburos no convencionales ha
adquirido notable relevancia en los ultimos anos en la Argentina con el fin

de aumentar la matriz energética del pais.

La técnica de extraccién de los hidrocarburos no convencionales, por
las caracteristicas de como se encuentran alojados en la roca, requiere la
inyeccién de un liquido de fractura (compuesto por agua, aditivos y agentes
de sostén) a elevada presién que rompe la roca y genera canales para que
pueda fluir el hidrocarburo. La funcion de los agentes de sostén es “sostener”
la fractura para que no se cierre y aumentar la conductividad del

hidrocarburo a través del lecho poroso que generan en la fractura.

Los agentes de sostén que se utilizan son de origen ceramico,
polimérico o arenas. Actualmente se busca desarrollar agentes de sostén
ceramicos de baja densidad, es decir densidad similar a las arenas (~2,65

vl



g/cm3), que posean elevada resistencia mecdnica para poder disminuir los
costos del bombeo del material, y a su vez baja densidad lo cual permite que
el agente de sostén llegue lo mas lejos posible dentro de la fractura y rellene

con mayor eficiencia las cavidades generadas.

El objetivo de esta tesis es desarrollar agentes de sostén ceramicos de
baja densidad a partir de materias primas minerales (arcilla y/o bauxita)
con un precursor de liga ceramica. Para esto inicialmente se analizaron
diferentes formulaciones y se determinaron las propiedades mecanicas y
texturales de los materiales realizados por prensado uniaxial. El objetivo fue
seleccionar aquellas formulaciones que condujeran a bajos valores de

densidad y porosidad abierta con adecuados valores de resistencia mecanica.

Una vez seleccionadas las formulaciones se conformaron los agentes
de sostén utilizando una mezcladora de alta energia para lo cual fue
necesario desarrollar un programa de procesamiento del material. Los
agentes de sostén ceramicos obtenidos, luego de calcinados, fueron
caracterizados por medio de la norma API 19C (equivalente a la norma ISO
13503-2) y ademads, se analizé su microestructura, sus fases cristalinas y su

distribucién de porosidad abierta.

Se obtuvieron agentes de sostén con densidades menores a 2,65 g/cm3
y algunas formulaciones presentaron valores del test crush (caracterizacién
de la resistencia mecdnica del material) dentro de los valores establecidos en
la norma. A los agentes de sostén con mejores propiedades realizados en este
trabajo se los compard con las propiedades de agentes de sostén ceramico
comerciales y los de una arena, dando como resultado los materiales

desarrollados en este trabajo una performance superadora.!

1 Los resultados obtenidos en este desarrollo fueron presentados ante la
Administracién Nacional de Patentes INPI (Instituto Nacional de la Propiedad Industrial)
con la solicitud de patente de invencién N°20180101813

Vil



viii



Indice

AradeCimIENtOS ..uuuieeeeiiiieiiiiiiieeee e e e e v
RO S UM I o oo vi
TAICE AE FLGULAS 1.t ee e e e xii
INAICE A LADLAS. . v eeeeee oo, xvil
Capitulo 1 .o 1
1.1 INEPOAUCCION e e e e e e e e aae e 2
1.2 ODJEEIVOS..ceiiiiiiiiiieee e et e et e e e e e e e e e e e e e e e e e a s 9
1.3 Metodologia ......cooeiiiiuiieiiiiiiiee e 10
Capitulo 2 ..o 12
2.1 Materiales ceramicos de base mullita.......coeeeveviieiineiiiieiieiennne. 15
2.2 Materiales CeramiCoS POTOSOS......uuueeeirvrrueeeeerriieeeeeeriieeeeerriieeeanens 19
2.3 Agentes I1GantesS.....ooooooiiiviiiiiiieeee e 22
2.3.1 Fosfato de monoaluminio ......c.eeeueeeeeeeeeeeee e 22
2.3.2 ST11Ce COLOTAAL ... e 24
CapPItulo B oo 27
3.1 Técnicas de caracteriZaciON ... .coveu e e 29
3.2 Materias primas minerales .........cccoeeeevvviieeiiiiiiieeeeiiiiiee e, 32
3.3 Sintesis del fosfato de monoaluminio.........cceeveeeeveeeeiuieeieeeneen. 39
3.3.1 PseudoboemiIta . ccoueeeeiee e 41



3.4 STICE COLOTAAL. ... ceeeeeeeee e 42

3.5 Fuentes de carbOn.............ooooviiiiiiiiiieiicceee e, 44
3.6 Consideraciones parciales ........cccoeeeeeiiiiiiiiiiiiiieee e, 47
Capitulo 4 ..o 51
4.1 Analisis de las reacciones del MAP entre 110°C y 1400°C........ 53
4.2 Analisis del sistema MAP-Tincar Super........ccccccovvveeeeirvveeeenn. 56
4.3 Consideraciones parciales .......ccccoeeeeeeiiiieviiiiiieieeeeeeeeeeriieeeeeenn 61
Capitulo B oo 63

5.1 Técnicas de caracterizacién de los materiales cerdmicos
0btenidos POr PIENSAUO ......uueeiiiiiiiieeeiiiiee e et e e e et e e erreeeeeearaeeeeees 66
5.2 Materiales del sistema arcilla-MAP: selecciéon de la arcilla...... 71

5.3 Materiales del sistema Tincar Super-MAP-carbén: evaluacion

de 1a POroSIdad.......ccoeiiiiiiiiiiiiee e e eaaaes 74
5.4 Evaluacién de la utilizacion de liga fosférica a alta temperatura
...................................................................................................................... 80
5.4.1 Sistema Tincar Super (activada y sin activar
térmicamente)-MAP (1000°C § 1400°C).......ccoovueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennns 81
5.4.2 Sistema arcilla Tincar Super (activada y sin activar
térmicamente) - MAP- bauxita (1400°C y 1500°C).......ccccovveeueevueeeueennenn 85
5.5 Materiales del sistema Tincar Super-silice coloidal.................. 88
5.6 Consideraciones parciales .......coocoovvveeiiiiiiieeiiiiieeeeeeeeeeeeee 92



(7103 110 1 Lo < TR 97

6.1 Conformado de los agentes de sostén y técnicas utilizadas para
SU CATACTETIZACION ...ceeeiiiiieiiieiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 99

6.2 Estudio del efecto de la molienda de las materias primas en las
propiedades de los agentes de SOStEN .......covvvvueeiiiiiiiieeiiiiieeeeeeeeeeeene, 108

6.3 Agentes de sostén del sistema Tincar Super- MAP- bauxita:

estudio del efecto de utilizacion de arcilla activada térmicamente......... 116
6.4 Agentes de sostén de Tincar Super con y sin MAP ................. 126

6.5 Comparacion de los agentes de sostén desarrollados con los
COMMIETCIALES oot e e e e e e 135
6.6 Consideraciones parciales ........cccoeeeeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeieeee e, 137
(7= 1) 110 1 Lo I TSRS 141
R OTOIICIAS et e e 147
ANIEXO Lo e et 159
MéEL0do de RIEEVEIA . .eneeeie e e aea e 159
Método de ORIDErG.......ccovvvviiiiiiieeeeee e 161
Método del patron eXterNO......ccceeeeeeeeiiieeiiiiieeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeans 162
ANEXO L. oo e 165
ANEXO LI oo e 171
Publicaciones en revistas C1entifiCas . ..cooeuueiueeee e, 171
Publicaciones en actas de cONngresos .........ceeeeeeveviieeeirvviieeeeriiieeeennns 172
INTOTrNES TECTIICOS .. evneiee e 173

x1



Indice de figuras

Figura 1.1. Matriz energética Argentina del ano 2015. Fuente:
Elaboracion propia en base a datos del Ministerio de Energia y Mineria de
ATZENTINA. ©1uieeiiiiiiiiiicceee et e e e e e e e e e e e e e e e e a s 3

Figura 1.2. Mapa de la Argentina con las potenciales cuencas de
recursos de hidrocarburos no convencionales. Fuente elaboracion propia..... 4

Figura 2.1. Estructura de la mullita. Estructura promedio (a) y

desplazamientos atémicos alrededor de vacantes de oxigeno (b) (Duval et al.,

2008). ...ttt 16
Figura 2.2. Esquema de las rutas de procesamiento de materiales
cerdmicos porosos (Studart et al., 2006). .....c.c.coeveeeeeieeeeeieeeee e 21
Figura 2.3. Mecanismo de gelificacién de la silice coloidal (Nouri-
Khezrabad et al., 2013). ....cooouiiiiieee e 26
Figura 3.1. Diagrama de rayos X de la arcilla Tincar Super.............. 33
Figura 3.2. Diagrama de rayos X de la arcilla Blend.......................... 33
Figura 3.3. Diagrama de rayos X de la bauxita. ..........ccccccevvvvvvnnnnnnnn. 34
Figura 3.4. Anélisis térmico diferencial (ATD) y termo gravimétrico
(TG) de la arcilla TINCAT SUPET......cccveieeeeeieeeee et e e eeeeeeeeeeee e 37
Figura 3.5. Anélisis térmico diferencial (ATD) y termo gravimétrico
(TG) de la arcilla Blend............ccoccvevuieuieiiiieiecieciecie et 38
Figura 3.6. Anilisis térmico diferencial (ATD) y termo gravimétrico
(T'G) de 12 DAUKILA. c.vovveererieeieeieiieiieiieiieieeee ettt s e s s s s s 39
Figura 3.7. Diagrama de rayos X del fosfato de monoaluminio (MAP).
......................................................................................................................... 40
Figura 3.8. Diagrama de rayos X de la pseudoboehmita.................... 41

Figura 3.9. Diagrama de rayos X de la silice coloidal a diferentes
17230000120 =1 A0 b = Y= T U PO RPPRPTP 43
Figura 3.10. Andlisis térmico diferencial (ATD) y termo gravimétrico

(TG) de 1a STICE COLOTAAL. ...vveeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 44

x11



Figura 3.11. Diagrama de rayos X del carbén vegetal........................ 45
Figura 3.12. Diagrama de rayos X del carbon residual de petroleo. .. 45
Figura 3.13. Diagrama de rayos X del negro de humo. ...................... 46
Figura 3.14. Diagrama de rayos X de las cenizas del carbén vegetal. 47
Figura 4.1. Anélisis térmico diferencial (ATD) y termo gravimétrico
(TG) del MAP. ...ttt 53
Figura 4.2. Diagrama de rayos X del MAP a diferentes temperaturas
[m: Al(H2POu4)s; Tt H2AIP5010-2H20; C: AloPsO1s; M: AI(PO3)s; O: Al(PO4)]. 55
Figura 4.3. Curvas de ATD de Tincar Super y de Tincar Super-10%
A N PP PPR 57
Figura 4.4. Curvas de TG de Tincar Super y de Tincar Super-10%
IMLAP. ettt ettt e e e e e 58
Figura 4.5. Fotografia SEM/EDS de Tincar Super- MAP en la fase
217 Y- DU U PP RROPPPPPPPP 58
Figura 4.6. Fotografia SEM/EDS de Tincar Super- MAP en la fase
CYISTALINA. 1oiiiiiiie e e e 59
Figura 4.7. Porcentaje de fase amorfa de la Tincar Super y de la
Tincar Super -10% MAP a diferentes temperaturas. .........ccceeeeeeeeeerrrrevvnnnnnn. 60
Figura 5.1. Distribucion de tamafio de los macroporos de los
materiales ceramicos realizados con las distintas fuentes de carbom........... 78
Figura 5.2. Distribucion de tamano de los mesoporos de los materiales
ceramicos realizados con las distintas fuentes de carbom. .............cccceoenis 78
Figura 5.3. Microtomografia de rayos x de los materiales ceramicos
utilizando (a) Carbén Vegetal. (b) Negro de Humo y (c) Carbén Residual de
PEtrOlO0. .. e 79
Figura 5.4. Fotografias SEM (27x) de los materiales ceramicos
obtenidos utilizando (a) Carbén Vegetal, (b) Negro de Humo y (¢) Carbén
Residual de Petroleo. .....o.uuiiiiiiiiiiiiiiiiici e 79
Figura 5.5. Fotografias con microscopio éptico (40x) de los materiales
ceramicos obtenidos utilizando (a) Carbén Vegetal, (b) Negro de Humo y (c)

Carbon Residual de PetrOleo. ... e 79

X1il



Figura 5.6. Distribucion de tamano de los mesoporos de los
materiales: Tincar Super, Tincar Super activada térmicamente-MAP y
Tincar Super-MAP sinterizados a 1000°C. .........ouceeeeeeiiiiiiiiiiiiieee e, 83

Figura 5.7. Distribucion de tamano de los mesoporos de los
materiales: Tincar Super, Tincar Super activada térmicamente-MAP vy
Tincar Super-MAP sinterizados a 1400°C. ........oeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeennn. 84

Figura 5.8. Distribucion de tamano de los mesoporos de los
materiales: Tincar Super, Tincar Super activada térmicamente-bauxita-
MAP y Tincar Super-bauxita-MAP sinterizados a 1400°C. ..............couue... 85

Figura 5.9. Distribucion de tamano de los mesoporos de los
materiales: Tincar Super, Tincar Super activada térmicamente-bauxita-
MAP y Tincar Super-bauxita-MAP sinterizados a 1500°C. ............ccceveeeeeeee. 86

Figura 5.10. Distribucion del tamano de los mesoporos de los
materiales Tincar Super- Silice coloidal con y sin bauxita sinterizados a
TAB0OC. oot e e e e e e e e e e e e e e e bb—baaaaaaa e e e e naarbaraaaaaens 90

Figura 5.11. Distribucion del tamano de los mesoporos de los
materiales Tincar Super- Silice coloidal con y sin bauxita sinterizados a
TB00°%C. ceieiiieee ettt e ettt e e e e e e e e ettt e e e e e e e e et brraaaaeeeeeaanntabrrraaaeens 91

Figura 5.12. Diagrama de rayos X de los materiales Tincar Super-
Silice coloidal con y sin bauxita sinterizados a 1450 y 1500°C..................... 91

Figura 6.1. Vista y detalle del interior de la mezcladora de alta

energia Erich. ..., 100
Figura 6.2. Equipo para medir la densidad bulk de los agentes de
SOSTETN. ..ttt e e et e e et e e e e bteeeeens 104
Figura 6.3. Celda utilizada en para el test crush. ..........ccccccevvvvnnnnns 106

Figura 6.4. Grafico de redondez (eje X) y esfericidad (eje Y) (Krumbein
W. C and S108s Li. L, 1963)....ccueiuiciiiiieieieiesiesiestestesie et 107
Figura 6.5. Distribucion del tamano de particula de las materias
primas minerales luego de la molienda. ............ccccoceeeeeeiiiiiiiiiiiiiieee e, 109

Figura 6.6. Distribucién de tamano de los macroporos de los agentes

de S0StEN AGL, AG2 ¥ AGS. coeeeeeeiiieeeeeeeeee ettt 110

X1V



Figura 6.7. Distribucién de tamano de los mesoporos de los agentes de
SOStEN AGT1, AG2 § AGS. ..ot e e e e e e eaaaes 110
Figura 6.8. Fotografias de los agentes de sostén AG1, AG2 y AG3 para
medir redondez y esfericidad. .........ccooeeiiiiiiiiiiiiiiiie e 113

Figura 6.9. Diagrama de rayos X de los agentes de sostén AG1, AG2 y

AGS. et e e e 114
Figura 6.10. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén
USSR 115
Figura 6.11. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén
ALG2. e et e e e ettt e e e e ettt e e e e e 116
Figura 6.12. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén
A G, ettt e e e 116

Figura 6.13. Distribuciéon del tamano de particula de las materias
primas minerales luego de la molienda. ............cccccceeieeeiiiiiiiiiiiicieee e, 117
Figura 6.14. Distribucién de tamano de los macroporos de los agentes
de SOStEN AGD T AG4. .ot eeaaaaas 120
Figura 6.15. Distribucién de tamano de los mesoporos de los agentes
de SOSEEN AGSD T AG. .ot 121
Figura 6.16. Fotografias de los agentes de sostén AG4 y AGH para
medir esfericidad y redondez........cccoeeeeeeiieiiiiiiiiiieeeee, 121
Figura 6.17. Diagrama de rayos X de los agentes de sostén AG5 y
AGH. oo e et e e e et e e e et e e e e ennes 123
Figura 6.18. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén
AGH. ettt e e e 124
Figura 6.19. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén
AGD . ettt e e e 125
Figura 6.20. Potencial Zeta de las materias primas minerales de los
AGSHenfuncion del PH.......oeiiiiiiiiiiie e 126
Figura 6.21. Distribucién del tamano de particula de la arcilla Tincar
SUPET MOLIAA. 1evueiiiiiiieeiieiiiee e e et e e e e e e e e aaeeeeeeaaeeeeeeanans 128
Figura 6.22. Distribucién de tamano de los macroporos de los agentes

de SOSEEN AGB T AGT. oot 129
XV



Figura 6.23. Distribucién de tamano de los mesoporos de los agentes
de SOStEN AGOB T AGT. oot e e e e e e eaaaas 130
Figura 6.24. Fotografias de los agentes de sostén AG4 y AG5 para
medir esfericidad y redondez. ...........coeeiiviiieiiiiiiiieeieee e 132
Figura 6.25. Diagrama de rayos X de los agentes de sostén AG6 y
A GT . ettt e e 133
Figura 6.26. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén
AALGB. et e et e e et e e e ettt e e e e 134
Figura 6.27. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén
A G e e et e e e et e e e et ee e e nees 134

XV1



Indice de tablas

Tabla 3.1. Porcentajes de las fases cristalinas presentes en las
materias primas minerales calculados por el método de Rietveld................ 34
Tabla 3.2. Composiciéon quimica de las materias primas minerales. . 35
Tabla 3.3. Valores de Cono Pirométrico Equivalente (CPE) de las
ATCLLLAS. 1o 36
Tabla 3.4. Diametro efectivo de la silice coloidal. ...........cceeurrrrneeeenn... 42
Tabla 5.1. Propiedades de los materiales ceramicos del sistema: Blend

activada térmicamente-MAP-carbon vegetal sinterizados a 1350°C y 1450°C.

Tabla 5.2. Propiedades de los materiales ceramicos del sistema Tincar
Stuper- MAP-carb6n vegetal sinterizados a 1500°C y 1550°C...........ccoeeunne..... 74
Tabla 5.3. Valores de densidad aparente y densidad aparente en agua

para los materiales ceramicos realizados con las distintas fuentes de carbén.

Tabla 5.4. Porosidad abierta y cerrada de los materiales ceramicos
realizados con las distintas fuentes de carbén determinadas por diferentes
técnicas y resistencia mecanica (MOR)......ccoocovviviieiiceieiieeeeeeeeeeeeee e, 76

Tabla 5.5. Propiedades de los materiales: Tincar Super, Tincar Super

activada térmicamente-MAP y Tincar Super-MAP sinterizados a 1000 y

Tabla 5.6. Propiedades de los materiales: Tincar Super, Tincar Super
activada  térmicamente-bauxita-MAP y Tincar  Super-bauxita-MA
sinterizados a 1400 ¥ 1500°C........ccooiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeceeee e e e e e e e eeeanns 87

Tabla 5.7. Propiedades de los materiales ceramicos del sistema Tincar
Super-Silice coloidal con y sin bauxita a 1450 y 1500°C. ..........ccevvveeerrnnnnn... 89

Tabla 6.1. Didmetro maximo (um) de particula del 10%, 50% y 90%.

Tabla 6.2. Densidades, solubilidad en acido y porcentaje de finos del
test crush de los agentes de sostén AG1, AG2 y AG3.........oovvvvveeeeeeeeennnnnnn, 111



Tabla 6.3. Redondez (X) y esfericidad (Y) de los agentes de sostén
AGTL, AG2 § AGB. ..ottt taaasaasaassssasssssnsnssnnnnnnns 112
Tabla 6.4. Porcentaje de cada fase de los agentes AG1l, AG2 y AG3

calculadas por el método de Rietvield y el método del patron externo....... 115
Tabla 6.5. Didmetro maximo (um) de particula del 10%, 50% y 90%.
....................................................................................................................... 118

Tabla 6.6. Densidades, solubilidad en acido y porcentaje de finos del

test crush de los agentes de sostén AG4 y AGH......eeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiee e, 119
Tabla 6.7. Medidas de redondez (X) y esfericidad (Y) de los agentes de
SOSEEN AG4 7 AGD. ..ot e e e aeaaas 122
Tabla 6.8. Porcentaje de cada fase de los agentes AG4 y AGbH
calculadas por el método de Rietvield y el método del patrén externo....... 124
Tabla 6.9. Didmetro maximo (um) de particula del 10%, 50% y 90%.
....................................................................................................................... 127

Tabla 6.10. Densidades, solubilidad en acido y porcentaje de finos del

test crush de los agentes de sostén AG6 y AG7. .....ueeeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeinn, 129
Tabla 6.11. Medidas de redondez (X) y esfericidad (Y) de los agentes
de SOSEEN AGB T AGT. oottt aeaaas 131

Tabla 6.12. Porcentaje de cada fase de los agentes AG6 y AG7
calculadas por el método de Rietvield y el método del patrén externo....... 133

Tabla 6.13. Propiedades de la arena y de los agentes de sostén

Carboeconoprop, AG3 y AG5 segin normas API 19C. ...........ccccvvieee. 136

XViil



Capitulo 1

Introduccion, objetivos y metodologia



1.1 Introduccién

La energia es uno de los pilares fundamentales del progreso humano,
la gran mayoria de las actividades de la sociedad actual se basan en ella;
desde la producciéon de alimentos, el transporte, la electricidad, la
calefaccion, las telecomunicaciones, etc. Es por esto que el desarrollo
econémico e industrial de un pais depende estrechamente de la matriz

energética que éste disponga.

Segun datos del balance energético de la Argentina del 2015 del
ministerio de Energia y Mineria de la Argentina el gas natural y el petrdleo
representan el 85% de las fuentes primarias de energia en el pais (Figura

1.1).



Introduccion, objetivos y metodologia

Matriz energética Argentina 2015
Energia

Energia hidraulica

nuclear 4%

3%

Otros
6%

Carbé6n
mineral
2%

Figura 1.1. Matriz energética Argentina del afio 2015. Fuente: Elaboracién propia

en base a datos del Ministerio de Energia y Mineria de Argentina.

Con el objetivo de poder ampliar la matriz energética de la Argentina
ha cobrado importancia la explotaciéon de hidrocarburos no convencionales.
Segun estudios publicados por la Agencia de Informacion Energética de los
EE. UU. (U.S. Energy Information Administration, 2013), se estima que la
Argentina contaria con reservas técnicamente recuperables de
hidrocarburos no convencionales que alcanzaria los 802 trillones de pies
ctibicos (TCF) para el gas (21.654 miles de millones de m3) y los 26.9
millones de barriles para el petréleo (4.3 miles de millones de m3). Estos
valores posicionan al pais en el segundo lugar a nivel mundial en cuanto a
recursos de gas no convencional y cuarto a nivel mundial en relacién a

recursos de petréleo no convencional.

En la Figura 1.2 se muestra en un mapa de la Argentina las zonas con
potenciales recursos de hidrocarburos no convencionales, entre ellas se
destaca en la provincia de Neuquén la formacién geolégica Vaca Muerta.
Esta formacion tiene una superficie de 30 mil km? y se estima que tiene
reservas de gas de 308 TCF y reservas de petréleo de 16,2 miles de millones
de barriles, lo cual hace multiplicar por diez las reservas de hidrocarburos

en la Argentina (U.S. Energy Information Administration, 2013).
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Figura 2.2. Mapa de la Argentina con las potenciales cuencas de recursos de

hidrocarburos no convencionales. Fuente elaboracién propia.

Las explotaciones de gas y petrdleo no convencional tienen como
caracteristica principal que los hidrocarburos se encuentran distribuidos en
millones de poros microscopicos los cuales no estan interconectados entre si,
por lo que es necesario para su explotacién generar vias para que pueda
fluir el hidrocarburo hacia el pozo. Para eso, se utiliza una técnica
denominada fractura hidrdulica (en inglés denominada fracking) que
consiste en inyectar a presion un fluido formado por agua, agentes de sostén

y algunos aditivos quimicos (Lépez Anadén Ernesto et al., 2013).

La funcién principal del agente de sostén es garantizar que la fisura
realizada en la roca por la presion del agua quede abierta, es por eso que el

agente de sostén ingresa en la fisura y la apuntala generando una



intrincada red porosa por la cual pueden fluir los hidrocarburos hacia el

pozo para permitir su extraccion.

La primera fractura hidraulica se realizé en 1947 en Kansas, Estados
Unidos por la empresa Standard Oil and Gas Corporation con arena como
agente de sostén y a partir de ahi ha evolucionado la técnica, la composicién
del liquido de fractura y los materiales que se utilizan como agentes de

sostén.

La tecnologia de perforacion utiliza distintos tipos de agentes de
sostén dependiendo tanto de las caracteristicas de la roca del reservorio asi

como también de la viscosidad del liquido de fractura.

La velocidad de sedimentacion de los agentes de sostén tiene una
relacién directa con su densidad y diametro. De acuerdo con la ley de Stokes
(ec. 1.1) la velocidad de sedimentacién de los agentes de sostén (Vi) es
directamente proporcional al tamano de los agentes de sostén y a la
diferencia de densidad entre el agente de sostén y el liquido de fractura; y es

inversamente proporcional a la viscosidad del fluido.

y. = (e=per’

s on ec.1.1

Donde Vs es la velocidad de sedimentacién de Stokes de una sola
particula; p es la densidad de la particula; p’ es la densidad del fluido; g es la

aceleracion de la gravedad; r el radio de la particula y p la viscosidad del

fluido.

Entonces, a mayor tamano y densidad del agente de sostén, mayor
sera la velocidad a la que sedimentara al ser inyectado en la fractura. Por
este motivo, con el objetivo de disminuir la velocidad de sedimentacién de

los agentes de sostén y para que se distribuyan homogéneamente a lo largo



de la fractura, es de interés desarrollar agentes de sostén de baja densidad.
Si bien esta forma de la ley de Stokes tiene muchas simplificaciones, nos
permite tener una idea general de la relaciéon entre la densidad del fluido y
la densidad de los agentes de sostén necesaria para que la velocidad de

sedimentacion de los agentes de sostén sea la menor posible.

Otra ventaja adicional que implica el uso de agentes de sostén de baja
densidad es la disminucién en la energia de bombeo necesaria para hacer
fluir el fluido de fractura mas los agentes de sostén a través del pozo (Neto

et al., 2012).

Los fluidos que se utilizan en la fractura hidraulica generalmente
estan compuestos por 99,5% de agua y 0,5% de aditivos quimicos. Entre los
aditivos se encuentran bactericidas, gelificantes, reductores de friccion, etc.
por lo que la densidad del liquido de fractura es cercana a la del agua (=1
g/cm?) (Lépez Anadén Ernesto et al., 2013); de manera que la densidad ideal

del agente de sostén deberia ser lo mas cercana posible a este valor.

Ademas de las propiedades ya mencionadas como la baja densidad y
la gran resistencia mecanica para sostener la fractura, los agentes de sostén
deben ser compatibles quimicamente con el liquido de fractura, ser
térmicamente estables, resistentes a la corrosién, poseer ciertas
caracteristicas de tamafo y forma (esfericidad y redondez) para poder crear
canales de alta conductividad del hidrocarburo, tener amplia disponibilidad
(se utilizan alrededor de 2 mil toneladas por pozo) y ser de bajo costo

(Petrotecnia, 2012).

Otra caracteristica importante a considerar en los agentes de sostén
es la porosidad abierta del material. Si la porosidad abierta es elevada, en el
momento de bombear los agentes de sostén, por mas baja que sea su
densidad el agua penetrara en los poros con lo cual el material se
comportara con una mayor densidad. Por lo que se requerira mayor energia

(es decir, mayor costo) para transportar los agentes de sostén.



A su vez una vez dentro de la fractura los agentes de sostén con
porosidad abierta elevada disminuyen la conductividad del hidrocarburo,
debido a que este ingresara dentro del material en lugar de fluir a través de

los canales que se forman entre los agentes de sostén.

En la actualidad se pueden dividir los agentes comerciales en tres
grandes clases: arenas, agentes de sostén ceramicos y agentes de sostén

poliméricos (Pangilinan et al., 2016; Tang et al., 2017).

Las arenas se utilizan tradicionalmente en la fractura hidraulica por
su bajo costo, su alta resistencia a la solubilidad en acido por ser materiales
monocristalinos y por su baja densidad. Sin embargo la resistencia mecanica
de este material no es elevada y poseen baja esfericidad lo cual produce una
disminucién conductividad del hidrocarburo dentro de la fractura (Liu et al.,
2016; Wu et al., 2015). Por este motivo para mejorar la resistencia mecdnica
de las arenas se las recubre con resinas poliméricas (Almond et al., 1995;
Dewprashad et al, 1993; Liu et al., 20155 Zhang et al, 2017;
Zoveidavianpoor and Gharibi, 2015).

Los agentes de sostén ceramicos disponibles en el mercado se dividen
en tres tipos segun su densidad y éste valor se relaciona directamente con el
contenido de alimina en el material. Los cerdmicos livianos (Light Weight
ceramics, LWC) poseen un contenido 45-50% de alimina y una densidad
aparente en el rango de 2,55-2,71 g/cm3; los ceramicos de densidad
intermedia (Intermediate Density Ceramics, IDC) poseen entre 70-75% de
alimina con densidades de aproximadamente 3,27 g/cm3 y los ceramicos de
alta densidad (Hight Density Ceramics, HDC) que contienen entre 80-85%
de alimina y una densidad de alrededor de 3,50 g/cm3 (Liang et al., 2016).

Para los agentes de sostén cerdmicos de nueva generacién (Kulkarni
and Ochoa, 2012; Sergey Shmotev and Sergey Pliner, 2009) que est4an siendo
desarrollados actualmente se buscan densidades cercanas a los valores de
densidad de las arenas (~2,65 g/cm3). Como se mencioné anteriormente, se

requiere de una densidad baja para que los agentes de sostén puedan ser
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arrastrados mas eficientemente por la corriente acuosa utilizada en la
fractura hidraulica y llegar a la mayor distancia posible del canal de
perforacion, rellenando asi con mayor eficiencia las cavidades generadas por

la fractura hidraulica (Cannan and Palamara, 2006; Lunghofer, 1992).

En la Argentina no existen plantas de produccion de agentes de
sostén ceramicos, actualmente en el mercado existen agentes de sostén
ceramicos producidos por empresas multinacionales como CARBO, Saint-
Gobain, etc.; todos materiales importados en su mayoria desde Estados
Unidos, China y Brasil. Ademas, como se mencioné anteriormente los
volimenes de material que se necesitan son elevados y el transporte del
mismo es maritimo, por lo cual la disponibilidad del material tiene una
demora de entre 3 a 4 meses; esto hace que los agentes de sostén ceramicos

tengan un costo elevado.

Para reducir costos en la extraccion de los hidrocarburos no
convencionales se utilizan arenas provenientes de canteras Argentinas y en
algunos casos para mejorar la resistencia mecanica se utilizan estas arenas
recubiertas con resina. La empresa YPF (Yacimientos Petroliferos Fiscales
S.A)) instalé en Neuquén una planta de resinado para mejorar la resistencia
mecanica de los materiales. Si bien el uso de estas arenas resinadas produce
una diminucién en los costos de explotaciéon, las propiedades de estos

materiales no superan a las propiedades de los materiales ceramicos.

Al ser los hidrocarburos no convencionales una fuente de recursos
importante para ampliar la matriz energética Argentina, es conveniente
tener el conocimiento y la capacidad de poder desarrollar los insumos
requeridos para dicha explotacion. En este caso, poder desarrollar agentes
de sostén a partir de materias primas nacionales que cumplan los requisitos
de las normas internacionales (API 19C) y que a su vez estos materiales
puedan llegar a ser competitivos por sus propiedades (densidad, resistencia

mecénica, etc.) respecto a los disponibles en el mercado.



1.2 Objetivos

Objetivo general

Investigar materiales y métodos para produccion de agentes de sostén
ceramicos de baja densidad utilizando sistemas de liga nanoestructurados

para la extraccion de gas y petrdleo no convencional.

Objetivos especificos

e KEncontrar vias sencillas y econémicas en cuanto operaciones y
procesos para producir agentes de sostén de materiales ceramicos
de baja densidad (< 2.65 g/cm3), que puedan ser utilizados en la

industria del petroleo.

e Obtener agentes de sostén ceramicos de baja densidad que
soporten presiones, en el test crush, mayores y/o iguales a 5000 psi

(~34.5 MPa).

e Utilizar técnicas de liga ceramica donde estén involucrados
sistemas nano (sol-gel, coloides, etc.) que puedan conducir a

materiales parcial o totalmente nanoestructurados.

e Kstudiar las transformaciones térmicas del fosfato de
monoaluminio, precursor de liga nanoestructurada, y su

interaccién con una arcilla caolinitica.



e Utilizar diferentes agentes formadores de poro para disminuir la
densidad de los materiales ceramicos y analizar como varian las

propiedades finales de los materiales.

e Analizar diferentes formulaciones y seleccionar aquellas que
conduzcan a materiales con menor densidad y mayor resistencia

mecanica.

e Producir agentes de sostén de las formulaciones seleccionadas que
cumplan con las exigencias de los ensayos bajo norma API 19C
para ser utilizados en técnicas de extraccién de gas y petrdleo no

convencional.

e Comparar las propiedades de los agentes se sostén ceramicos de
baja densidad desarrollados y producidos en este trabajo con los
agentes de sostén ceramicos comerciales y las arenas que se

utilizan en la actualidad.

1.3 Metodologia

Para desarrollar los agentes de sostén ceramicos de baja densidad
primero se caracterizaron las materias primas por diferentes técnicas como
difraccién de rayos X, analisis térmico diferencial y térmico gravimétrico,
analisis quimico, etc. Como el material desarrollado tiene gran potencialidad
para su fabricacion a nivel industrial se eligieron materias primas
nacionales y commodities? para facilitar el escalado de la produccion del

material.

2 Commodities: bienes de consumo generales que estan disponibles en grandes
cantidades en el mercado mundial, poseen un valor o utilidad y un bajo nivel de
diferenciacion.
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Dentro de las materias primas utilizadas se encuentran dos
precursores de liga nanoestructurada el fosfato de monoaluminio (MAP) y la
silice coloidal. Al MAP también se lo estudié termoquimicamente para poder
comprender las transformaciones quimicas a diferentes temperaturas y
conocer los compuestos intermedios que se forman hasta llegar al fosfato de
aluminio. También se estudid la interaccion que tiene el MAP con la arcilla

Tincar Super.

Ademas, se evalud la posibilidad de utilizar agentes formadores de
poro (carbén vegetal, carbén residual de petréleo y negro de humo) con el
objetivo de formar una matriz porosa y de esta manera, disminuir la

densidad de los materiales ceramicos.

Se formularon diferentes mezclas de las materias primas y se
estudiaron inicialmente las propiedades de los materiales en forma de
barras prismaticas por prensado uniaxial en seco. Si bien este tipo de
conformacién no se extrapola al conformado de los agentes de sostén til
para tener una aproximaciéon acerca de las propiedades finales de los

materiales.

De todos los materiales obtenidos en forma de barras se eligieron
formulaciones y temperaturas de sinterizado que conducen a materiales de
baja densidad y resistencia mecanica adecuada. Las propiedades que se
midieron en las barras prensadas fueron densidad y porosidad por el método
de Arquimedes, distribuciéon de la porosidad por medio de intrusién de
mercurio, resistencia mecénica a la flexién en tres puntos (MOR), variacién
lineal permanente por calentamiento y determinacion de las fases

cristalinas por difraccién de rayos X.

Una vez analizadas las diferentes formulaciones se eligieron algunas
de ellas para obtener los agentes de sostén. El conformado de los mismos
requirié el desarrollo de un programa de elaboraciéon de los agentes de
sostén, para lo cual se utilizé6 una mezcladora de alta energia. El programa

involucra la cantidad de agua adicionada, la necesidad o no de agregar otros

11



aditivos que mejoren la plasticidad de las materias primas, el tiempo de
conformado y los programas de velocidad con los que van a trabajar los

distintos componentes de la mezcladora.

Los agentes de sostén, luego de tratamiento térmico, fueron
ensayados bajo la norma API 19C correspondiente al tipo de material y su
aplicacion. En esta norma se analizan caracteristicas texturales y mecanicas
de los agentes de sostén como la densidad bulk, densidad aparente,
solubilidad en acido, test crush, esfericidad y redondez. Ademas, se
realizaron otros ensayos tendientes a conocer su microestructura y
composicion final como son porosimetria de mercurio, difraccién de rayos X y

con microscopia electrénica de barrido.

Por dltimo, se compararon los agentes de sostén ceramicos
desarrollados en el laboratorio con agentes de sostén ceramicos
denominados livianos disponibles en el mercado y arenas utilizadas en la
actualidad en la explotacién de pozos de hidrocarburos no convencionales de

la Argentina.
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Capitulo 2

Marco teorico



Los agentes de sostén ceramicos realizados en el marco de este
trabajo son de mullita, fase cristalina del sistema Si20-Al2Os, y con un
precursor de liga nanoestructurada. En este capitulo se mencionan las
propiedades fisicoquimicas de la mullita, se describen los procesos de
obtencion y en particular la via elegida en este trabajo. Ademas se detallan
las caracteristicas de los materiales ceramicos porosos siendo el objetivo, en
este trabajo, la utilizacion de los mismos para la obtenciéon de materiales con

una baja densidad aparente.

Por dltimo, se presentan los dos precursores de liga nanoestructurada
que se utilizaron en este trabajo: fosfato de monoaluminio y silice coloidal y

se mencionan caracteristicas particulares de cada uno de ellos.
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2.1 Materiales ceramicos de base mullita

Los materiales ceramicos tienen infinidad de usos tanto en la vida
cotidiana de las personas (ollas, vajilla, azulejos, pisos, etc.) como en la
industria. Este tipo de materiales han reemplazado en muchos casos la
utilizacion de metales o polimeros por sus propiedades que permiten
estabilidad quimica y resistencia a altas temperaturas. En las actividades
industriales constituyen en muchos casos insumos basicos de las industrias
como en la siderurgica, quimica, electronica, petroquimica, etc; como por
ejemplo el revestimiento de hornos de altas temperaturas (Bruni et al.,
2016), ceramicos refractarios resistentes a la corrosién (Rendtorff et al.,
2009), cementos de alto contenido de alimina (Scian and Pereira, 1994),
entre otros. Otros usos de los materiales ceramicos son los denominados de
avanzada que tienen cilertas caracteristicas especificas como son los
bioceramicos (Stabile, 2016), los materiales con propiedades 6pticas (Abdel-
Baki and El-Diasty, 2011), eléctricas (Kazlauskas et al., 2017) ylo
magnéticas (Marghussian, 2015).

Dentro de los materiales ceramicos lo que poseen mullita en su
composicion son ampliamente estudiados y de gran interés tecnoldgico por
sus propiedades fisicoquimicas tanto para el desarrollo de materiales

tradicionales como de avanzada.

La mullita es el unico silicoaluminato del sistema Al203-SiO2 que es
estable a presion atmosférica y a altas temperaturas. Su féormula quimica es
Alygrox Sis-2xO10x, con valores de x entre 0,2-0,9, con x=0,25 se obtiene una

mullita de relacién Ale03:SiO2 de 3:2. (Schneider et al., 2008).

La estructura cristalina de la mullita consiste en cadenas octaédricas
de Al-O paralelas al eje ¢ entrecruzadas con cadenas dobles tetraédricas de
Siy Al. Como la relaciéon Al:Si tetraédrica no es 1:1 a medida que aumenta
el contenido de alimina en la composicién, cationes de Si** son

reemplazados por cationes de Al*3 y se crean sitios vacantes de oxigeno para
15



Marco teorico

mantener la neutralidad de las cargas (Angel et al., 1991; Duval et al.,

2008). En la Figura 2.1 se muestra la unidad de la mullita.

e Al(Oct)
SilAl (Tetr.)
s Al*

B O-vacancy

o

Figura 2.1. Estructura de la mullita. Estructura promedio (a) y desplazamientos

atémicos alrededor de vacantes de oxigeno (b) (Duval et al., 2008).

La mullita presenta una densidad tedrica de 3,17 g/cm3, alto punto de
fusién (~1830°C), buena resistencia mecénica (resistencia a la compresién
~200MPa), estabilidad quimica, buena resistencia al choque térmico,
resistencia a la abrasion, resistencia al ataque de metales fundidos y a cierto
tipo de escorias, baja constante dieléctrica (e~7), bajo coeficiente de
expansién térmica (~4.5x10-6°C-1) y baja conductividad térmica (~6Kcalm-

1h-1K-1) (Ananthakumar et al., 2006; Jain, 1996; Schneider et al., 2008).

Estas propiedades de la mullita hacen que sea un material

ampliamente utilizado en la fabricacion de materiales refractarios
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(Bartonickova et al., 2015; de Sousa et al., 2017; Juettner et al., 2007; Luz et
al., 2013; Ribero et al., 2009), materiales estructurales (Xu et al., 2013),
soportes de catalizadores (Uchisawa et al., 2008; Zhao et al., 2010), filtros
(Ahmad et al., 2016; Schaafhausen et al.,, 2013), membranas (Cao et al.,
2014; Guo et al., 2016), dispositivos eléctricos y épticos (Aksay et al., 1991;
Camerucci et al., 2001; Roy et al., 2013; Viswabaskaran et al., 2004), etc

En la bibliografia se describen tres grandes vias para la sintesis de la
mullita: mullita sinterizada, mullita electrofundida y mullita quimica
(Schneider et al., 2008). El nivel de pureza, de homogeneidad, el tamaifio de
grano y el costo de producciéon de la mullita depende estrechamente de cual

fue el método de fabricacion de la misma.

La mullita sinterizada se obtiene a partir de reacciones de estado
solido de mezclas de minerales de alto contenido de alimina y silice durante
tratamiento térmico a alta temperatura. Entre los minerales mas utilizados
se encuentra la caolinita, hidréxidos de aluminio (boehmita, gibbsita, etc.),
bauxita, cuarzo, silice amorfa, etc. (Chen et al., 2000; Lee et al., 2008; Liu et

al., 1994)

La via de obtencién de la denominada mullita electrofundida se basa
en la preparacion de mezclas de alimina y silice que se funden por
electrofusion y luego durante el enfriamiento cristalizan en la fase mullita

(Srivastava et al., 2014).

Por dltimo, la mullita quimica se obtiene a través del método de sol-
gel o sintesis quimica, el cual se parte de precursores que se nuclean y
cristalizan bajo la estructura de la mullita mediante un tratamiento térmico
en el rango de temperatura de 850-1350°C. Por esta via se obtienen
materiales de alta pureza y gran homogeneidad (Campos et al.,, 2002;
Cividanes et al., 2010). Diferentes fuentes de aluminio y silicio se utilizan en
este método de sintesis, generalmente los precursores son una sal

inorganica del aluminio (nitrato, acetato, sulfato, etc.) (Chen and Gu, 2009a;
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Jayasankar et al., 2011; Liu et al., 2013; Ren et al., 2015) con especies
organicas como los alcéxidos del silicio (Chen and Gu, 2009b; Sen and

Thiagarajan, 1988).

Para los fines de este estudio en el cual se pretende desarrollar
agentes de sostén ceramicos, los cuales se utilizan en grandes volimenes en
la explotacién de hidrocarburos no convencionales, por lo que el costo de
produccién y las posibilidades de escalado del proceso de fabricacion de los
materiales son factores importantes a considerar durante todo el desarrollo,
se eligi6 desarrollar materiales de base mullita a partir del sinterizado de
materias primas minerales (arcillas caoliniticas y bauxita) las cuales se

encuentran en gran disponibilidad en la corteza terrestre.

Las materias primas utilizadas en este trabajo fueron arcillas
caoliniticas (Al,032Si0,2H,0), las cuales existen en grandes yacimientos en
la Argentina (Dominguez et al., 2016; Vallés Jorge M., 2011) y en algunos
casos donde se buscod generar mayor porcentaje de mullia se utilizé bauxita

como fuente de alimina.

Las reacciones que tienen lugar durante el tratamiento térmico de la
caolinita han sido reportadas en numerosas publicaciones (da Silva et al.,

2016; Ptacek et al., 2010) y se describen en las siguientes ecuaciones:

Al,05.2Si0,.2H,0 - Al,05.2Si0, + 2H,0 (ec.2.1)
2(Al,052Si0,) — 2Al,05.3Si0, + Si0, (ec.2.2)
3(2Al,05.3Si0,) = 2(3Al,05 2Si0,) + 55i0,  (ec.2.3)

Si0, (amorfo) — SiO, (cristobalita) (ec.2.4)

La primera reaccién (ec. 2.1) se debe al proceso de deshidroxilacién
(pérdida de agua estructural) de la arcilla, que normalmente ocurre en el

rango entre 450-600°C para dar lugar a una fase desordenada denominada
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metacaolin (Al,052Si0,). El metacaolin se convierte en espinela y silice
amorfa entre 925-1050°C (ec. 2.2) y a temperaturas superiores de 1050°C la
espinela comienza a cristalizar en forma de mullita (ec. 2.3). Estos cristales
de mullita (mullita primaria) se encuentran inmersos en silice amorfa que
esta en estado liquido. La cristalizaciéon de la silice amorfa en cristobalita

comienza a suceder temperaturas mayores a 1200°C (ec. 2.4).

El contenido de silice en las arcillas caoliniticas es mayor que en la
mullita, por lo que el exceso de silice mas las impurezas en la arcillas
forman fase amorfa y cristobalita. La cantidad de fase amorfa y de
cristobalita puede disminuirse con el agregado de alguna fuente de alimina
como gibbsita, boehmita, bauxita, etc. al sistema. La reaccién entre la
cantidad extra de alumina y la silice proveniente de la fase vitrea y la
cristobalita generan mullita secundaria (Chen et al., 2000; Liu et al., 1994;

Sahraoui et al., 2016).

2.2 Materiales ceramicos porosos

Los materiales porosos poseen diversas propiedades como baja
densidad, baja conductividad térmica, baja constante dieléctrica, alta
permeabilidad, alta resistencia al choque térmico, alta superficie especifica,
entre otras; que hacen que estos materiales sean de gran interés para

diferentes aplicaciones (Liu and Chen, 2014; Studart et al., 2006).

Dentro de las aplicaciones tipicas de los materiales ceramicos porosos
se pueden mencionar: soporte de catalizadores (Quan et al., 2017; Yuan et
al., 2018), filtros (Taslicukur et al., 2007), membranas (Bouzerara et al.,
2009; Cao et al., 2014), sensores de gases (An et al., 2014), electrodos de
baterias (Wu et al., 2011; Yang et al., 2007), aislantes térmicos,

amortiguadores acusticos (Han et al., 2017; Takahara, 1994), etc.
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Existen diversas rutas de procesamiento de materiales ceramicos
porosos en las cuales se emplean una gran variedad de materias primas de
distinta naturaleza y morfologia. Segin la literatura (Colombo, 2006;
Studart et al., 2006) las técnicas de procesamiento podria agruparse en tres
grandes grupos: a) réplica por medio de una plantilla; b) agregado de un
material de sacrificio y ¢) espumado directo. En la Figura 2.2 se muestra un
esquema de las posibles rutas de procesamiento de materiales ceramicos

POrosos.

a) Réplica por medio de una plantilla: este método se basa en el uso de
una estructura (plantilla) que puede ser sintética o natural la cual se la
impregna de una solucién ceramica, luego el sistema se seca y la plantilla se
quema para dar lugar a un material poroso de igual morfologia que la
estructura base (Figura 2.2 a). Las plantillas en general son de poliuretano,

poliestireno, celulosa, latex, policloruro de vinilo (PVC), etc.

b) Agregado de un material de sacrificio: consiste en adicionar a la
mezcla de precursores ceramicos una fase de sacrificio (agentes formadores
de poro) que durante el tratamiento térmico se descomponen dejando huecos
en la matriz ceramica (Figura 2.2 b). Gran variedad de agentes formadores
de poro se utilizan incluyendo tanto de origen natural como sintéticos como
por ejemplo almidén, carbdon, aserrin, nylon, resinas, gelatina, etc. El
porcentaje de porosidad (abierta y/o cerrada), distribucién, tamafio y forma
del poro esta relacionado con la naturaleza, tamano y morfologia del agente

formador.
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Figura 2.2. Esquema de las rutas de procesamiento de materiales ceramicos

porosos (Studart et al., 2006).

¢) Espumado directo (Figura 2.2 ¢): en esta técnica los materiales

porosos se producen por la generacion de burbujas adentro de una

suspension liquida de polvos ceramicos que se estabiliza para mantener la

estructura porosa generada. Luego a las suspensiones se las somete a un

tratamiento térmico para obtener las caracteristicas propias de los

materiales ceramicos. La porosidad total de los materiales obtenidos con

este método es directamente proporcional a la cantidad de gas incorporado a

la suspension, y el tamano de poro esta determinado por la estabilidad de la

espuma previa al sinterizado.

21



En este trabajo se estudié la posibilidad de generar una matriz porosa
para disminuir la densidad del material. Para generar porosidad se utilizé el
método de agregar un material de sacrificio, para ello se usaron tres fuentes

de carbon: carbon vegetal, carbon residual de petréleo y negro de humo.

El carbdon vegetal se produce por calentamiento de madera y residuos
vegetales en ausencia de oxigeno a temperaturas entre 400°C y 700 °C. El
carbén residual de petréleo (también conocido como Coque) es un producto
que proviene del proceso de refinacion de petroleo, y el negro de humo que se
obtiene a partir de la combustion incompleta en ausencia de oxigeno de gas,

aceite, grasa, etc.

2.3 Agentes ligantes

En la fabricacién de ceramicos se utilizan gran variedad de agentes
ligantes tanto para la liga de la matriz ceramica como asi también como
recubrimiento (Chung, 2003). Ligantes poliméricos como el polivinil alcohol
(PVA) se usan para aumentar la resistencia de los materiales entre
temperatura ambiente y aproximadamente 200°C, debido a que
temperaturas superiores a ésta el PVA se descompone. Otros ligantes como
el silicato de sodio, oxicloruros, oxisulfatos y cementos hidraulicos tienen
alta resistencia mecanica a temperatura ambiente y se comienzan a
desintegran entre los 200-300°C. Para los ceramicos refractarios se utilizan
agentes ligantes de alta resistencia a altas temperaturas como los nitruros,
los fosfatos y la silice que tienen temperaturas de descomposicion superiores

a 1000°C (Chen et al., 2003; Chiou and Chung, 1993).

En este trabajo se estudia la incorporacién de dos precursores de ligas

nanoestructuradas: el fosfato de monoaluminio y la silice coloidal.

2.3.1 Fosfato de monoaluminio
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Numerosos tipos de agentes ligantes de base fosféorica se utilizan en la
industria ceramica como por ejemplo los fosfatos de zinc, de magnesio,

zirconia, aluminio, calcio, 4cido fosférico, entre otros (Kingery, 1950).

Kingery estudi6 las distintas reacciones entre los 6xidos metalicos y el
acido fosférico. Concluyé que los 6xidos acidos o inertes no reaccionan con
acido fosférico; los 6xidos basicos reaccionan violentamente con el acido
fosforico dando lugar una estructura porosa por lo que no es posible ningin
tipo de cohesion; y que los 6xidos de naturaleza basica débil o anfétera
reaccionan con el acido fosférico pero no todos los productos de la reaccion
tienen caracteristicas ligantes. También llegé a la conclusiéon que el radio
16nico del cation influye en las caracteristicas ligantes de los productos de la
reaccion siendo los cationes con menor radio los que presentaron productos

de reaccién con mejores propiedades ligantes.

Dentro del grupo de o6xidos de naturaleza basica débil se ha
evidenciado que los fosfatos provenientes de los 6xidos de hierro, magnesio y
aluminio tienen propiedades cohesivas (Hipedinger et al., 2002; Wagh, 2016;
Wagh and Jeong, 2003).

Las propiedades ligantes de los fosfatos provienen de la
polimerizacion de éstos luego de un tratamiento térmico con pérdida de

agua, la cual genera porosidad en el material (Giskow et al., 2004).

Muchas publicaciones estudiaron las ligas de fosfatos de aluminio a
partir de distintas fuentes de alimina (Chen et al., 2003; Gonzalez and
Halloran, 1980; Han and Kim, 2003; Kumar et al., 2013; Luz et al., 2015;
Morris et al., 1977; Vippola et al., 2000; Wagh, 2013). En el sistema Al2O3-
P205 existen distintos tipos compuestos con variaciones en sus
estequiometrias, estructuras y propiedades que se basan en las relaciones

molares entre los dos 6xidos (Morris et al., 1977).

El fosfato de monoaluminio (MAP o Al(HsPO4)s3) es un compuesto
formado a partir de la relacién 1:3 (AlsO3:P205). A sido reportado como uno
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de los precursores de liga fosforica mas eficaces debido a su alta resistencia
mecanica en verde, alta solubilidad en agua, resistencia abrasiva y corrosiva

(Giskow et al., 2004, 2004, Luz et al., 2016, 2016, Morris et al., 1976, 1977).

Las propiedades quimicas del MAP varian con el método de obtencién
las cuales se pueden dividir en tres vias i) por la adicién de 4cido fosférico a
una mezcla refractaria con alimina reactiva en su composicién, ii) a partir
de la mezcla de Al:Os y/o AI(OH); con 4cido fosférico, o iii) utilizando
alimina parcialmente hidratada para mejorar la interacciéon con el acido

fosférico (Luz et al., 2015).

En el mercado se venden soluciones comerciales de MAP con una
concentraciéon entre 40-60%. En este trabajo se estudié la utilizacién de
MAP como agente ligante de los materiales ceramicos. E1 MAP se sintetizo
partir de psuedoboehmita (AIO(OH).xH20) y &cido fosférico y luego se
adicion6 agua hasta alcanzar una concentracién del 40% y asi obtener una

solucion similar a las comerciales.

2.3.2 Silice coloidal

La silice coloidal es una suspensiéon de nanoparticulas amorfas de
silice cuyo tamano oscila entre 5-100 nm, son insolubles en agua y poseen
alta superficie especifica. Las particulas se encuentran dispersas en agua
con cargas negativas en su superficie lo que impide la aglomeracién (Bergna,

1994).

Las particulas de silice en la suspension coloidal se disponen en una
estructura interna conformada por una red de siloxanos (-Si-O-Si-) con una
capa superficial de grupos silanol (-SiOH) y grupos hidroxilos (dos Anjos et
al., 2008; Nouri-Khezrabad et al., 2013).
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Marco tedrico

El rol principal de los coloides utilizados como agentes ligantes se
encuentra relacionado con el proceso de fraguado. Las suspensiones acuosas
de nanoparticulas se combinan entre si para dar lugar a cadenas
ramificadas mediante un proceso conocido como gelificacién (Nouri-

Khezrabad et al., 2013).

Las particulas de silice coloidal se vinculan mediantes distintos
mecanismos de fraguado como es la gelificaciéon proporcionando al sistema
ceramico, en la cual es incorporada la suspension, cierta resistencia
mecanica. En la Figura 2.3 se esquematiza el mecanismo de gelificacion que
tiene lugar cuando se obtienen grupos siloxanos en la interfaz de las
particulas a expensas de grupos silanoles por medio de la siguiente reaccién

(ec. 2.5) Xiong et al., 2012):

a b

® 9 © e

. ._OH ’ H20

A L o o g

/

-OH

-OH -0

. ’—OH H20 ’
. . OH OH- ‘p

P .{ o @ -OH H,0

OH-

. = Silicon = Oxygen

B

Figura 2.3. Mecanismo de gelificacién de la silice coloidal (Nouri-

Khezrabad et al., 2013)
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—SiOH + HOSI——- —Si0Si — +H,0 ec. 2.5

El proceso de fraguado comienza cuando se desestabiliza la
suspension, lo que permite que las particulas se pongan en contacto. Esto
puede ocurrir por diferentes vias que incluyen cambios de pH, agregado de

agentes de fraguado, secado, sinterizado, etc. (Nouri-Khezrabad et al., 2013).

Por esta propiedad de formaciéon de geles, la silice coloidal se utiliza
como agente ligante en hormigones refractarios (dos Anjos et al., 2008;
Ismael et al., 2006). Para el desarrollo de agentes de sostén cerdmicos de
baja densidad primero se caracterizé una silice comercial, que luego se
utiliz6 como agente ligante de los materiales ceramicos a los que se le

evaluaron sus propiedades texturales y mecanicas.
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Capitulo 3

Seleccion y caracterizacion de las materias primas



Para la obtencion de materiales de base mullita se utilizaron dos
arcillas Argentinas: Blend (Neuquén) y Tincar Super (Santa Cruz) y
también se agregd, en algunos sistemas bauxita (proveniente de Brasil)

como fuente de alimina.

El fosfato de monoaluminio sintetizado a partir de pseudoboehmita y
acido fosférico y la silice coloidal fueron los agentes ligantes empleados en
este trabajo. Ademas con el objetivo generar porosidad y asi disminuir la
densidad final de los materiales se adicionaron tres fuentes de carbdn -
carbén vegetal, carbén residual de petrdleo y negro de humo- como agentes

formadores de poro.

Conocer la composicién quimica, el comportamiento térmico, las fases
cristalinas, etc. de las materias primas nos permite realizar un mejor
analisis de las caracteristicas de los materiales finales. Con ese fin,

dependiendo del caso, se analizaron las materias primas por difracciéon de
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rayos X, analisis térmico diferencial y térmico gravimétrico, analisis

quimico, cono pirométrico equivalente y tamano medio de particula.

3.1 Técnicas de caracterizacién

Para la caracterizacion de las materias primas minerales y sintéticas
que se utilizaron en este trabajo se aplicaron las siguientes técnicas

descriptas a continuacion.

Difraccion de rayos X

Para conocer las fases cristalinas presentes en las materias primas se
utilizé6 la técnica de Difraccién por Rayos X (DRX), esta técnica es
ampliamente utilizada para la identificaciéon de sélidos cristalinos y se basa
en la comparacion de patrones reportados en la literatura. Consiste en hacer
incidir un haz monocromatico de rayos X sobre una muestra, con un angulo
de incidencia variable, y medir la intensidad de haz que ha sido difractado

de acuerdo a la ley de Bragg (ec. 3.1).

nA = 2d sin 9 ec. 3.1

Donde A es la longitud de onda del rayo, d es la distancia entre planos
cristalinos y 0 es el angulo de incidencia. Dependiendo de las condiciones de
interferencia cada plano de atomos produce una serie de n reflexiones, a
partir de los cuales puede calcularse la distancia interatémica empleando la
ecuaciéon de Bragg. Cada compuesto tiene su conjunto caracteristico de
valores de distancia entre planos cristalinos (d) e intensidades, las cuales

son utilizadas para su identificacion.

En el presente trabajo la determinacién de los espectros de difraccion

de los materiales se realizé6 con un equipo Philips PW-3710 con radiacion
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Cu-Ka (A= 0,154) con filtro de niquel a 40 kV y 35 mA. Los barridos se
realizaron en todos los casos con pasos de 0,02° (20) y 1 un segundo por paso,
en el intervalo de 20 desde 5° a 70°. Para la identificacién de las fases
cristalinas se utilizé el X’Pert High Score Plus y la base de datos de la ICDD

(Internacional Center of Diffraction Data).

Ademas se cuantificaron las fases cristalinas mediante el método de
Rietveld que se basa en los diagramas obtenidos por DRX y se encuentra

explicado en el Anexo 1.

Analisis quimico

Se determiné la composicion quimica de las materias primas
minerales con la técnica fluorescencia de rayos X (FRX). Con esta técnica la
composicion de una muestra definida se cuantifica por los 6xidos, a partir
del bombardeo de la muestra mediante el empleo de una fuente de haz de
rayos X, que genera la emision de fluorescencia de los electrones excitados,
los cuales poseen una determinada longitud de onda caracteristica del
elemento al que pertenecen, dando ademas la posibilidad de cuantificar el

elemento a partir de la intensidad de la emision.

Cono pirométrico equivalente

Se establecié el punto de ablandamiento de las materias primas
minerales por medio del ensayo de Cono Pirométrico Equivalente (CPE) bajo
lineamiento de la norma IRAM 12.507. Este ensayo nos brinda informacién
de la refractariedad de los materiales y del rango de temperaturas en el cual

el material se ablanda.

Para medir el CPE de las materias primas y de las mezclas

formuladas se utilizé un horno con las especificaciones que se mencionan en
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la norma, y se elaboraron conos de las muestras a caracterizar que se
colocaron junto a conos de referencia Orton en un soporte. El punto de
ablandamiento del material es aquel en el cual la punta del cono toca el
soporte, entonces considerando los conos de referencia se determina la

temperatura de ablandamiento.

Analisis térmico diferencial y termo gravimétrico

Se caracterizaron las materias primas por analisis térmico diferencial
(ATD) y termo gravimétrico (TG). El ATD es una técnica que compara la
temperatura de la muestra con la temperatura de un material de referencia
(que no experimenta cambios entdlpicos en el rango de temperaturas de
trabajo) mientras ambas estdn siendo sometidas a un cambio de
temperatura a velocidad controlada. La temperatura de la muestra y la de
la referencia se mantienen iguales hasta que la muestra experimenta un
cambio entalpico que se asocia con una fusion, descomposiciéon, cambio de
estructura del cristal, etc; el cual hace que la temperatura de la muestra sea

mayor o menor que la temperatura de referencia.

En este mismo programa de calentamiento controlado se estudia la
evolucién de la masa de la muestra (andlisis termo gravimétrico) y se lo
compara con la masa del material de referencia, que no sufre ningin cambio
durante el calentamiento. Los cambios entdalpicos mencionados
anteriormente muchas veces llevan asociados ganancias o pérdidas de peso
por lo que la combinacién de las dos técnicas (ATD y TG) sirven para

explicar los comportamientos térmicos de los materiales.

El ATD-TG de las muestras se realizéo en un equipo Rigaku Evo plus
IT desde temperatura ambiente hasta 1300-1450°C (segin la materia prima
analizada), con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmésfera de

aire y utilizando alimina como material de referencia.
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Tamano medio de particula en suspensiones coloidales

Se midi6 el tamano medio de particula de la silice coloidal con un
Particle Size Analyzer 90 (Brookhaven Instruments Corporation) que mide
el tamano de particula en el rango de 2nm-3000nm. El equipo opera a A =
635 nm y emplea un laser de estado sélido a 15 mW, con un angulo de

dispersion de 90° y a una temperatura de 25 °C.

El principio de funcionamiento del equipo se basa en la diferencia
entre el indice de refraccion del medio liquido y del material s6lido que sufre
un haz de luz cuando se hace pasar a éste a través de una suspension
coloidal; de esta manera, se forma el llamado haz Tyndall que es
proporcional al tamano de las particulas. Este método supone particulas
esféricas por lo que la determinacién otorga un valor de diametro aparente
de la esfera equivalente a partir de un calculo estadistico que el equipo

realiza en cada barrido.

3.2 Materias primas minerales

En la Figura 3.1 se muestra el diagrama de rayos X de la arcilla
Tincar Super, se identific6 la presencia de cuarzo (SiO2) y caolinita
(Al2052Si1022H20) como minerales principales. En el DRX de la arcilla
Blend (Figura 3.2) también se evidenciaron estos dos compuestos, variando
la intensidad de sus picos caracteristicos de acuerdo a la naturaleza de cada
materia prima y por ende la cantidad relativa de estos dos minerales.
Ademas en la arcilla Blend se observan otros minerales como son muscovita
(KAl2(A1Si3010)(OH)2) y rutilo (TiOs2) (Moore and Reynolds, 1997; Zbik et al.,
2010).
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Seleccion y caracterizacion de las materias primas
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Figura 3.1. Diagrama de rayos X de la arcilla Tincar Super.
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Figura 3.2. Diagrama de rayos X de la arcilla Blend.

En el DRX de la bauxita (Figura 3.3) se observaron picos asociados

con la gibbsita (AI(OH)3) y la boehmita (AIO(OH)) como las principales

33



fuentes de alimina. También se evidenciaron fases cristalinas de caolinita,

anatasa (Ti20) y goethita (FesO3H20).
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Figura 3.3. Diagrama de rayos X de la bauxita.

La cuantificacion de las fases cristalinas por el método Rietveld de las
materias primas minerales se muestra en la Tabla 3.1. Ambas arcillas
presentaron alto contenido de caolinita (superando el 50%), y en el caso de la
arcilla Tincar Super tuvo mayor contenido de cuarzo (50,72%) que la arcilla

Blend (32,08%).

La mayor fuente de alimina de la bauxita fue la gibbsita (71,06%) y en
mucho menor proporcién la boehmita (1,28%). También presenté un
porcentaje cercano al 20% de caolinita y un aporte de 6xido de hierro como

goethita (5,50%) que le confiere un color rojizo a la bauxita.
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Tabla 3.1. Porcentajes de las fases cristalinas presentes en las materias primas

minerales calculados por el método de Rietveld.

Tincar Super Blend Bauxita
Cuarzo 50,72 (3,44) 32,08 (1,44) -
Caolinita 49,28 (5,21) 64,17 (3,36) 21,84 (0.2)
Muscovita 3,03 (0,13) -
Rutilo/ Anatasa 0,72 (0,05) 0,33 (0,03)
Gibbsita - 71,06 (0,26)
Boehmita - 1,28 (0,06)
Goethita - 5,50 (0,09)

En la Tabla 3.2 se muestran las composiciones quimicas de las

materias primas minerales, donde se comprueba lo identificado por DRX.

Los componentes principales de las arcillas fueron el 6xido de silice y el

6xido de aluminio, estando presentes otros 6xidos en menor proporcion.

Tabla 3.2. Composicién quimica de las materias primas minerales.

PPC
SiO2z Al:Os Fe:0s MgO K20 TiOz CaO Otros
(1000°C)
Tincar
61,82 27,55 0,79 0,66 0,76 0,39 0,28 2,92 7,63
Stper
Blend | 55,04 28,59 4,13 0,72 2,27 0,81 0,21 8,10
Bauxita | 13,38 53,91 6,20 0,48 0,22 0,72 - 0,77 24,33
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Ademas, en la Tabla 3.2 se presentan los porcentajes de pérdida de
peso debido a la calcinacién a 1000°C (PPC). En el caso de la bauxita se
observé que el porcentaje presente de alimina supera a penas el 50% con lo
cual se la podria considerar como una fuente del denominado tenor medio de

alimina (Liu et al., 2016; Ma et al., 2016).

Los valores obtenidos en el analisis de CPE se presentan en la Tabla
3.3. La arcilla Tincar Stper tuvo mayor refractariedad (mayor punto de
ablandamiento) que la arcilla Blend debido al menor porcentaje de
impurezas observado en su composicién quimica (Tabla 3.2) y en el DRX
(Figura 3.1). La temperatura de ablandamiento de la bauxita fue mayor a
1646°C y la de la mezcla Tincar Stuper con 20% de bauxita dio en el rango de
1605-1621°C. Si bien al incorporar alimina al sistema se esperaria que el
punto de ablandamiento sea mayor de la mezcla que el de la arcilla sola, la
fuente de hierro que contiene la bauxita produciria esta disminuciéon en la

temperatura de ablandamiento.

Tabla 3.3. Valores de Cono Pirométrico Equivalente (CPE) de las arcillas.

Muestra CPE Temperatura (°C)
Tincar Saper 31%-32 1669-1717
Blend 23-26 1605-1621
Bauxita >28 >1646
Tincar Super - 20% Bauxita 23-26 1605-1621

La Figura 3.4 muestra las curvas de ATD-TG de la arcilla Tincar
Super. Se observaron en la curva TG dos variaciones de masa, una de -
1,94% entre 21-200°C debido a la pérdida de agua adsorbida
superficialmente en el mineral y otra de 7,08% entre 200-1000°C que se
encuentra asociada a la pérdida de agua de la estructura de la caolinita.
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Por otro lado, en el ATD se observaron cuatro efectos térmicos: el
primer efecto a temperaturas menores a 200°C relacionado con la pérdida de
agua adsorbida, el segundo efecto, un pico endotérmico a 511,1°C que
pertenece a la deshidroxilacion de la caolinita y solapado a esta
transformacion se encuentra el cambio de fase reversible a—B del cuarzo
(este ultimo es de muy baja intensidad comparado con la deshidroxilacién).
El tercer efecto un pico exotérmico a 977,6°C correspondiente a la formacion
de espinela (Lee et al.,, 1999; Saikia et al., 2003) y el ultimo efecto a

1218,8°C la transformacién de espinel a mullita que se evidencia con un pico

exotérmico.
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Figura 3.4. An4lisis térmico diferencial (ATD) y termo gravimétrico (TG) de la

arcilla Tincar Super.

En la Figura 3.5 se observaron tanto en la curva ATD como en la

curva de TG de la arcilla Blend las mismas variaciones de masa y los

mismos procesos térmicos que en la arcilla Tincar Super con pequenas

37



diferencias, en cuanto a la temperatura e intensidad de los picos, por la

presencia de hierro que se observé en el anélisis quimico (4,13%).

En este caso el pico endotérmico debido a la deshidroxilacion de la
caolinita y junto a este el cambio a—B del cuarzo se presenté a 495,3°C. La
pérdida de agua estructural de la transformaciéon de la arcilla en el TG fue
de -8,18%. El pico exotérmico relacionado con la formacién de la espinela se

1dentifico a los 948,4°C.

T T T T T T T
0 -
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24
o 47
-
*
64
948,4°C
8 - |
' TG
-10
495,3°C
T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 3.5. Anélisis térmico diferencial (ATD) y termo gravimétrico (TG) de la

arcilla Blend.

Dos picos endotérmicos se observaron en la curva de ATD de la
bauxita (Figura 3.6). El primer pico endotérmico a 298,9°C se debe a la
deshidroxilacién de Al(OH)s a AlO(OH); el segundo pico a 480°C es
producido por la deshidroxilacién de AIO(OH) a la fase amorfa de Al:Osy
solapado a esta transformacién se encuentra también la deshidroxilacién de
la caolinita. En la curva de TG se evidenciaron dos pérdidas de masa. La

primera en el rango de temperatura de 200-380°C, con una pérdida de 22%,
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se relaciona con la deshidroxilacion de la gibbsita. En el rango de
temperatura de 400-650°C una segunda pérdida de masa de 5% es causada
por la deshidroxilacién de la boehmita (Laskou et al., 2006; Zhu et al., 2010).
Ademas en este rango de temperatura se present6 la deshidroxilaciéon de la
caolinita, por lo que la pérdida de masa del 5% en el TG y el pico

endotérmico a 480,0°C en el ATD también contempla esta transformacion.

ATD
-10 4

480,0°C

% TG

-20

TG
-30 -

298,9°C

T T
200 400

T T
600 800

T
1000
Temperatura (°C)

T
1200

Figura 3.6. An4lisis térmico diferencial (ATD) y termo gravimétrico (TG) de la

bauxita.

3.3 Sintesis del fosfato de monoaluminio

Para este estudio se obtuvo MAP a partir de la reacciéon de
pseudoboehmita (AIO(OH).xH20), como fuente de alimina, y acido fosférico

(HsPO.) al 85% p/p, los cuales se mezclaron de forma estequiométricad para

3 Los calculos estequiométricos se realizaron considerando el 85% de pureza del
acido y la cantidad de agua de la pseudoboehmita calculada a partir de la pérdida de masa
por calcinacidn.
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obtener fosfato de monoaluminio (AlI(HsPO4)s) segin la ec. 3.1. Adem4s, se
adicion6 agua destilada para llegar a una concentracion del 40% como se
presentan las soluciones comerciales del MAP (Giskow et al., 2004). La
solucién se mantuvo con agitacion a 80°C sobre una platina calefactora

durante 40 minutos hasta obtener un sistema sol-gel.

6H,P0, + Al,0; - 2Al (H,P0,); + 3H,0 ec. 3.1

Para caracterizar la solucién sintetizada en el laboratorio se le realizo
un DRX (Figura 3.7). Como el MAP estd en un sistema sol-gel, previo a
realizar el ensayo la muestra se sec6 en estufa a 110°C; en el DRX se

observo que la fase cristalina presente es MAP.

] M M M: fosfato de monoaluminio
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Figura 3.7. Diagrama de rayos X del fosfato de monoaluminio (MAP).

40



3.3.1 Pseudoboehmita

El DRX de la pseudoboehmita (la muestra se secé a 110°C previo al
ensayo) utilizada en la sintesis del MAP se muestra en la Figura 3.8. En el
difractograma se observdo la fase cristalina boehmita con los picos
desplazados ligeramente hacia valores de 20 menores. Esta posicion de los

picos se debe al mayor contenido de agua en el hidréxido (AIO(OH).xH20).

Para estimar la cantidad de agua presente en la estructura de la
pseudoboehmita, se calciné la muestra secada en estufa a 110°C a 1000°C
durante una hora en horno eléctrico. La pérdida de masa evaluada por

calcinacion de la muestra fue de 18,30%.

La boehmita (AIO(OH)) contiene un porcentaje tedrico de agua de
estructura de 15,00%, entonces considerando la pérdida de masa de la
pseudoboehmita determinada anteriormente (18,30%) se estimé la cantidad
de agua extra que tiene la muestra en comparaciéon de la boehmita, es decir,
el valor de x en la férmula AIO(OH).xH20. Se obtuvo un valor de x=0,13

para la pesudoboehmita.

B: boehmita
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Figura 3.8. Diagrama de rayos X de la pseudoboehmita.
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3.4 Silice coloidal

La silice coloidal es una solucion coloidal de alta hidratacién
molecular, en la cual la silice se encuentra en finas particulas dispersas en
agua. Se realizaron ensayos de caracterizacion de la silice coloidal utilizada
en este trabajo (Kaowool rigidizer, Morgan Thermal Ceramics) para

corroborar la ficha técnica del producto comercial.

Se realizé el ensayo de pérdida por calcinacion a 700°C durante una
hora para determinar la concentracién de silice coloidal en la solucién. El
resultado fue de 29%, siendo éste valor similar al informado en la ficha

técnica (28-29%).

Se midié el tamano de particula medio de la silice coloidal con un
analizador de diametro medio de las particulas en suspensiones coloidales.
La Tabla 3.4 muestra los valores obtenidos de las diez medidas realizadas,
el promedio y el error estandar en las medidas. El tamafno medio de la silice
coloidal fue de 25,6 nm (+0,4), lo que comprueba que la solucién contiene

nanosilice.

Tabla 3.4. Didmetro efectivo de la silice coloidal.

Error
Medida 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Promedio

std
Didmetro
efectivo 28,2 26,4 26,8 25,1 25,1 24,1 24,3 25,7 24,8 259 25,6 0,4
(nm)

En la Figura 3.9 se muestran los DRX de la silice coloidal a diferentes
temperaturas. Se observé que a 110°C la silice coloidal tiene una banda
centrada en 22° de 20, lo cual evidencia la presencia de 6xido en fase

amorfa. A mayor temperatura 600°C, se sigue identificando esta banda con
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otros picos de la fase éxido de silicio (SiO2) mas definidos, lo que evidencia el

inicio de la cristalizacion de la muestra con el aumento de temperatura.

En el DRX a 800°C se comenzé6 a observarse dos picos
correspondientes a la fase tridimita del 6xido de silicio y a 1100°C estos
picos adquirieron mayor intensidad. Ademas a ésta temperatura, se
identifico la presencia de cristobalita, otra fase cristalina del SiO2. Hasta
1450°C se continué identificando cristobalita y tridimita como las fases

cristalinas presentes en la muestra.
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Figura 3.9. Diagrama de rayos X de la silice coloidal a diferentes temperaturas.

En la Figura 3.10 se muestran las curvas de ATD y TG de la silice
coloidal. Se observé una pérdida de masa en la curva de TG hasta los 600°C,
de aproximadamente 5%, la cual se asocia a la liberacion de agua del
sistema. En la curva de ATD se vio una banda exotérmica a 459°C que
puede relacionarse con la cristalizaciéon del 6xido de silicio como se observo

en el DRX a 600°C. Ademas, en la curva de ATD se identific6 otro pico
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exotérmico a 925,5°C que se asocia con la transformacion de la fase

tridimita a la fase cristobalita (Gupta and Jean, 1994; Pagliari et al., 2013).

1A 459,0°C

ATD

TG(%)

101,7°C

-5 58,8°C

1121,9°C

T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 3.10. Analisis térmico diferencial (ATD) y termo gravimétrico (TG) de la

silice coloidal.

3.5 Fuentes de carbén

Los diagramas de rayos X de las diferentes fuentes de carbén: carbon
vegetal, carbon residual de petréleo y negro de humo se muestran en las
Figuras 3.11, 3.12 y 3.13 respectivamente. Se observaron en las mismas, las
estructuras cristalinas asociadas con el grafito con bandas anchas y un poco
desplazadas, debido a la baja cristalinidad de las muestras. Ademas, en el
carbon vegetal se observaron fases cristalinas de carbonato de calcio,

carbonato de magnesio y dolomita (carbonato doble de calcio y magnesio).
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Seleccion y caracterizacion de las materias primas

D D: Dolomita
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Figura 3.11. Diagrama de rayos X del carbon vegetal.
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Figura 3.12. Diagrama de rayos X del carbén residual de petroleo.
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Figura 3.13. Diagrama de rayos X del negro de humo.

El negro de humo y el carbon residual de petréleo presentaron una
pérdida por calcinacion de 100%, en cambio el carbén vegetal tuvo una
pérdida por calcinaciéon de 98,56%. En la Figura 3.14 se muestra el
diagrama de DRX de las cenizas de carbon vegetal, los componentes
principales de las cenizas fueron oOxido de calcio y magnesio. Esto se
corresponde con los carbonatos de calcio, magnesio y dolomita observados en

el diagrama de rayos X del material sin calcinar (Figura 3.11).
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Figura 3.14. Diagrama de rayos X de las cenizas del carbon vegetal.

3.6 Consideraciones parciales

Se caracterizaron dos arcillas caoliniticas Argentinas (Tincar Super y
Blend) y una bauxita proveniente de Brasil como materias primas
minerales. Por difraccién de rayos X (DRX) se observé que ambas arcillas
contienen caolinita y cuarzo como las fases cristalinas mayoritarias en su
composicion. Ademas, la arcilla Blend presenté fases cristalinas
correspondientes a rutilo (6xido de titanio) y muscovita (silicoaluminato de
potasio). Con el método de Rietvield se cuantificaron las fases cristalinas de
las arcilla Blend y la arcilla Tincar Super; siendo la primera arcilla la que

presenté mayor cantidad de caolinita (64,17%).

Los analisis quimicos de las arcillas corroboraron lo observado en los
DRX, siendo ambas arcillas de alto contenido de silice y alimina por lo que
presentan un gran potencial para la obtencién de mullita por reacciones de
estado sdlido a alta temperatura.
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La caracterizacion de la bauxita por analisis quimico determiné que el
porcentaje de alimina es de 53,91% por lo que se la puede denominar como
una fuente de “tenor medio de alimina’(Ma et al., 2016). Las fases
cristalinas identificadas por DRX como hidratos de aluminio fueron gibbsita
y boehmita y la cuantificaciéon de las mismas por el método de Rietvield dio
como resultado que la gibbsita se encuentra en mayor porcentaje (71,06%)

que la boehmita (1,28%).

El ensayo de Cono Pirométrico Equivalente de las materias primas
minerales permitié definir la temperatura de ablandamiento de las mismas,
siendo el valor de la arcilla Tincar Super mayor que el de la arcilla Blend,
por contener esta ultima arcilla impurezas que producen la disminuciéon de

la temperatura de ablandamiento.

Se caracterizo la pseudoboehmita, fuente hidratada de alimina, que
se utilizé para la sintesis de fosfato de monoaluminio (agente ligante
estudiado en este trabajo). El DRX de la pseudoboehmita presenté un
difractograma similar al de la boehmita con los picos desplazados debido al
mayor contenido de agua. El valor calculado de agua estructural de la
pseudoboehmita a partir de la pérdida por calcinaciéon de la misma fue de
18,30%. En base a la cantidad de agua estructural tedrica de la boehmita se

determiné la siguiente férmula para la pseudoboehmita utilizada

Al10(OH)-0,13H20.

El fosfato de monoaluminio (MAP) se sintetiz6 en el laboratorio a
partir de la pseudoboehmita caracterizada y acido fosforico. Al resultado de
la reaccién entre estos dos compuestos se le adicioné agua para que la
concentracién del MAP sea del 40% (en peso,) como se presentan las

soluciones de MAP comerciales.

Otro agente ligante utilizado en este trabajo fue la silice coloidal, la
cual se midi6 el tamano medio de particula en solucién siendo el mismo de

25,6 (0,4) nm. También se caracterizé la silice coloidal por ATD-TG y DRX
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a distintas temperaturas. E1 DRX de la silice coloidal a 110°C present6 una
banda a valores de 26 de 22°, lo que evidenci6 la presencia de fase amorfa. A
medida que la silice fue tratada térmicamente se fueron identificando fases
cristalinas, siendo a 1450°C la cristobalita y la tridimita las dos fases

cristalinas presentes en la muestra.

En la curva de ATD de la silice coloidal se observé una banda
exotérmica a 459°C que se puede relacionar con el proceso de cristalizacion
observado y otro pico exotérmico a los 925,5°C asociado a la transformacion
de tridimita a cristobalita. La curva de TG present6 una pérdida de masa
hasta aproximadamente 5% hasta los 600°C la que se relaciona con la

liberacién de agua del sistema coloidal.

También se caracterizaron tres fuentes formadoras de poro: carbén
vegetal, carbon residual de petréleo y negro de humo. En los DRX de los
carbones se observaron fases cristalinas asociadas con el grafito con bandas
anchas y desplazadas de sus posiciones debido a la baja cristalinidad de las
muestras. La pérdida por calcinaciéon del negro de humo y del carbén
residual de petroéleo fue del 100% y para el carbon vegetal de 98,56%. En el
DRX de las cenizas de esta ultima fuente de carbdon se identificaron fases

cristalinas correspondientes a 6xidos de calcio y de magnesio.
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Seleccion y caracterizacion de las materias primas
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Capitulo 4

Transformaciones térmicas del fosfato de
monoaluminio para su utilizacion como ligante quimico



El fosfato de monoaluminio (MAP) es un precursor de liga quimica
cuya accion ligante es la formaciéon de polimeros como resultado de la
deshidratacién (Morris et al., 1977). Como se mencioné en la seccién 2.3.1, el
MAP es ampliamente usado en la industria para el fraguado rapido de
hormigones y materiales refractarios. Existen diversas investigaciones con
resultados contradictorios acerca de las reacciones intermedias entre el MAP
y el ortofosfato de aluminio (AIPO4), por lo que se decidi6 estudiar las
transformaciones térmicas que presenta el mismo en el rango de
temperaturas de 110°C-1400°C. Ademas se analizé la interaccion del MAP en

este rango de temperaturas con la arcilla Tincar Super.
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4.1 Analisis de las reacciones del MAP entre 110°C y 1400°C

Para analizar el comportamiento del MAP a distintas temperaturas se
realizé un andlisis térmico diferencial y termo gravimétrico (ATD-TG) desde
temperatura ambiente hasta 1450°C y se determinaron por DRX las fases
cristalinas que se forman en el rango de temperatura estudiado (Ambos
ensayos se realizaron en iguales condiciones que las descriptas en la seccion

3.1).

El ATD-TG obtenido para el MAP secado en una estufa a 110°C

durante 24 horas se muestra en la Figura 4.1.
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Figura 4.1. Analisis térmico diferencial (ATD) y termo gravimétrico (TG) del MAP.

En la curva de ATD se observaron dos picos endotérmicos a 64,7°C y a
148,8°C los cuales se deben a la pérdida de agua que tiene el sistema por
provenir de un sistema sol-gel y ser altamente higroscopico. Esta agua

adsorbida se une al MAP a través de uniones con distinta energia por lo cual
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se visualizan los dos picos mencionados anteriormente. En la curva de TG se
ven reflejadas estas pérdidas de agua como pérdidas de masa de -3,9% y -

7,2% respectivamente.

En el rango de temperatura de 250-300°C se observé una pérdida de
masa de -8% en la curva de TG y un pico endotérmico en el ATD. Estas
variaciones se asocian al pasaje de fosfato de monoaluminio a tripolifosfato de

aluminio(H2AIP3010) con pérdida de agua (ec. 4.1).

En el diagrama de rayos X a 300°C (Figura 4.2) se identificé el
H2AIP5010H20 (T), esto se debe a que son compuestos higroscépicos y al

momento del ensayo de DRX la muestra adsorbi6 humedad del ambiente.

Otra banda endotérmica también asociada con pérdida de masa (-
8,33%) se observé en el rango 300-450°C. Estos cambios en las curvas se
deben a la reacciéon de transformaciéon de tripolifosfato de aluminio a
ciclohexafosfato de aluminio (C) (AlsPsO1s) (ec. 4.2) (Vippola et al., 2000) con
liberacién de agua y la posterior transformacion de AlaPsO1s a metafosfato de
aluminio (A1(PO3)s) (ec. 4.3). Esto se corrobora en el DRX a 450°C, en el cual
se presenté la fase Al(POs)s y la fase AlsP¢O1s, mientras que en el

difractograma a 850°C sé6lo se observé la fase de metafosfato.

El abrupto descenso de la curva TG (pérdida de masa de 30,86%) y su
pico endotérmico asociado en la curva de ATD por encima de 1000°C se debid
a la descomposicién del metafosfato de aluminio a ortofosfato de aluminio (O)
(AIPO4) con pérdida de é6xido fosférico (P20s) (ec. 4.4) (Chiou and Chung,
1993).
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Figura 4.2. Diagrama de rayos X del MAP a diferentes temperaturas [m: AlI(H2PO4)s;
T: H2AlP50102H20; C: AlaPsO1s; M: Al(POs)s; O: AI(PO4)].

En base a los resultados experimentales se determiné para el MAP la
siguiente secuencia de ecuaciones de transformacion térmica en el rango de

temperatura de 110°C a 1400°C.
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Al(H,P0,); » H,AlP;0,4 + 2H,0 (ec. 4.1)

2H,AlP;0,y — Al,P,0,5 + 2H,0 (ec. 4.2)
Al,P;0,5 — 2A1(P03); (ec. 4.3)
AL(PO3); = AL(PO,) + P05 1 (ec. 4.4)

4.2 Anilisis del sistema MAP-Tincar Super

Para analizar la interaccion del MAP con la arcilla Tincar Super
(caracterizada en la seccién 3.2) y 10% de MAP sintetizado en el laboratorio
(seccién 3.3.1). Se realiz6 ATD-TG bajo las mismas condiciones mencionadas

en la seccion 3.1.

En las Figuras 4.3 y 4.4 se muestran las curvas de ATD y TG de la
arcilla y de la mezcla arcilla-10% de MAP. Al igual que en la Figura 4.1, se
observaron los picos a 124,3°C y 223,3°C en la muestra con MAP asociados
con la pérdida de agua del sistema sol-gel y con la reaccién descripta en las

ec. 4.1 pero desplazadas a menor temperatura.

En las dos curvas de ATD se identificé6 un pico endotérmico alrededor
de los 500°C que se debe a la deshidroxilaciéon de la caolinita y a la
transformacion a—B8 del cuarzo que se encuentra presente en la arcilla. En la
curva de TG (Figura 4.4) se observé una pérdida de masa de -6,76% para la
arcilla y de -4,56% para la mezcla Tincar Super-10% MAP entre los 300-
800°C. Esta pérdida de masa se relaciona con la deshidroxilacién de la arcilla
y se ve que fue menor en presencia de MAP; es decir, la deshidroxilaciéon de la
arcilla no es completa porque ocurren reacciones que involucran a los fosfatos
con la alimina y la silice proveniente de la caolinita. Esto conduce a
formacién de fases sdlidas no cristalinas ya que no se observaron por DRX

(Sahnoun and Bouaziz, 2012).
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Figura 4.3. Curvas de ATD de Tincar Super y de Tincar Super-10% MAP.

La pérdida de masa observada por encima de los 1000°C en la Figura
4.1 debida a la liberacion de 6xido fosforico no se observo en la curva TG de la
mezcla Tincar Super-10% MAP. Esto se debe a la presencia de silice (SiO2) y
alimina provenientes de la descomposicién de la caolinita que reacciona con
el 6xido fosférico (P205) formando fase vitrea debido a que la silice y el 6xido

fosforico son 6xidos formadores de vidrio.

También se observé tanto en el ATD de la arcilla y como en el ATD de
la mezcla Tincar Super-10% MAP un pico exotérmico alrededor de 970°C
correspondiente a la transformacién de metacaolin (Als032Si0Os2) y otro pico
exotérmico alrededor de 1200°C asociado a la formacién de cristobalita (fase
cristalina del SiO2) y nucleacién de mullita. Ambos picos exotérmicos fueron
mas notorios en la muestra de Tincar Super que en la muestra de Tincar
Super-10%MAP, por las reacciones entre el P20s5 y los 6xidos SiOz2 y Al203
reactivos de la caolinita lo que disminuye la formacién de metacaolin y

posterior formacion de mullita.
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Transformaciones térmicas del fosfato de monoaluminio para su utilizacion como
ligante quimico
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Figura 4.4. Curvas de TG de Tincar Super y de Tincar Super-10% MAP.
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Figura 4.5. Fotografia SEM/EDS de Tincar Super- MAP en la fase vitrea.
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Transformaciones térmicas del fosfato de monoaluminio para su utilizacion como
ligante quimico
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Figura 4.6. Fotografia SEM/EDS de Tincar Super- MAP en la fase cristalina.

Para verificar que el P20s5 liberado en la ec 4.4 esté presente en la fase
vitrea se realizéo un analisis de la microestructura y su composicién en una
muestra de Tincar Super-MAP sinterizada a 1500°C con microscopia
electrénica de barrido (SEM) y con un detector de espectroscopia de
dispersién de energia de rayos X (EDS) con un equipo JEOL JCM-6000 Neo
Scope. En las Figuras 4.5 se observa que en la zona mas obscura del material
que corresponde a la fase vitrea se detect6 la presencia de fosforo. En cambio
en las zonas mas claras que se asocian a la fase cristalina no se encontrd

fésforo en su composicién (Figura 4.6).

También se semicuantificé el porcentaje de fase no cristalina de la
mezcla arcilla-10%MAP y de la arcilla a diferentes temperaturas (1000-
1500°C). esta determinacién se hizo en base a los DRX de las muestras y la
redefinicién de la ecuacién de Ohlberg (ec. 4.5) (Conconi et al., 2011; Ohlberg

and Strickler, 1962) (Anexo I).
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%NC = 100 x (%) (ec. 4.5)

Donde Iy, In y Ic son las intensidades sacadas del difractograma a
20=22,5°C correspondientes a la muestra 100% vitrea (silice amorfa),
parcialmente cristalina (muestra problema) y la muestra 100% cristalina

(cuarzo) respectivamente.

En la Figura 4.7 se muestran los porcentajes de fase amorfa calculados
segin el método de Ohlberg modificado a 1000°C, 1400°C y 1500°C. Se
observo que la mezcla de Tincar Super-10% MAP posee un mayor porcentaje
de fase amorfa para todas las temperaturas, esto se relaciona con lo descripto
en las curvas de ATD-TG sobre la mayor reactividad de esa mezcla para

formar fase vitrea.
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A 1500°C se observdo para los dos sistemas que la fase amorfa
disminuye por el incremento en la formacion de fases cristalinas estables

(mullita y cristobalita).

4.3 Consideraciones parciales

Se estudio las transformaciones térmicas que tiene el MAP en el rango
de temperatura de 110-1400°C y se observd, en este rango, una continua
transformacion de fases con liberacién de agua y de P20s. Por debajo de 300°C
el sistema es higroscopico por lo que es inestable y adsorbe humedad

ambiente.

Se obtuvieron como fases cristalinas intermedias entre el MAP y el
ortofosfato de aluminio tres compuestos distintos: tripolifosfato de aluminio
(H2A1P3010), ciclohexafosfato de aluminio (AlsP¢O1s) y metafosfato de
aluminio (AI(POs)3). E1 MAP por encima de 1000°C se descompone para dar

ortofosfato de aluminio (A1PQ4) con liberacién de P2Os.

Cuando se analiz6 la interaccion entre el MAP y la arcilla Tincar Super
no se observdo en el ATD pérdida de masa a temperaturas superiores de
1000°C. Esto se debe a que el P205 y el SiO: (proveniente de la
descomposicién de la arcilla) son éxidos formadores de vidrio entonces ambos
compuestos contribuyen a la fase amorfa del sistema. A su vez por medio de
la técnica SEM/EDS se corrobord que el fosforo sélo se encuentra presente en

esta fase.

En la curva de ATD de la mezcla Tincar Super-MAP se vio que la
presencia del MAP en la arcilla disminuye la formaciéon de metacaolin,
cristobalita y mullita a alta temperatura, debido a reacciones entre la
alimina y la silice, provenientes de la arcilla, con el P205 procedente del

MAP.
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Transformaciones térmicas del fostato de monoaluminio para su utilizacion como
ligante quimico
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Capitulo 5

Obtencion y evaluacion de las propiedades de
materiales ceramicos obtenidos por prensado



En este capitulo se estudiaron diferentes formulaciones de las materias
primas, caracterizadas en el capitulo 3, y las propiedades de dichos materiales
con el objetivo de seleccionar formulaciones para el desarrollo de agentes de

sostén ceramicos de baja densidad.

Se decidi6 utilizar un 10% en peso de MAP en las formulaciones, debido
a que en la industria de los materiales refractarios los porcentajes
habitualmente usados por las ligas fosféricas se encuentran entre un 10-20%
(Kumar et al., 2013); en base a estos valores se decidié elegir el porcentaje mas
conservador para no generar grandes cantidades de fase amorfa, durante el
tratamiento térmico a alta temperatura, la cual influye en la resistencia

mecanica final del material.

En primer lugar se analizaron los materiales obtenidos a partir de las

dos arcillas caoliniticas para elegir con cual de ellas se desarrollaran los
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agentes de sostén. Luego en la seccidén 5.3, se estudid la porosidad lograda a
partir de las distintas fuentes de carbon evaluandose las propiedades de los
materiales obtenidos. El objetivo de usar una fuente de carbon fue el de
generar una matriz porosa cerrada para disminuir la densidad del material

ceramico.

En estas dos primeras secciones se utilizo6 MAP como precursor de liga
nanoestructurada por lo cual en la seccién 5.4 se evaliio el comportamiento de

esta liga en el rango de temperatura (1000-1500°C).

Por ultimo, se investigaron las propiedades de los materiales ceramicos
obtenidos a partir de otro agente ligante, como precursor de liga

nanoestructurada, la silice coloidal (seccién 5.5).

Para evaluar las distintas formulaciones se optd por preparar probetas a
partir de un proceso conocido, como es el prensado, y asi obtener las
propiedades de los materiales ceramicos. Para esto las mezclas se prensaron
uniaxialmente a 40 MPa en forma de barras prismaticas. Por cada mezcla se
prensaron barras de 7x7x50 mm de aproximadamente 5,00 g por

quintuplicado.

Luego se calcinaron en horno eléctrico en atmosfera de aire con una
velocidad de calentamiento de 5°C/min y una hora de permanencia a la
temperatura final que fue en el rango de temperatura de 1350°C-1550°C. La
seleccion de la temperatura final de calcinacion dependié de las caracteristicas
de las materias primas. Luego de la calcinacién se evaluaron las propiedades

texturales y mecanicas? que se describen en la siguiente seccion.

4 Los valores de las propiedades caracterizadas en este trabajo se presentan con su
correspondiente desviacién estandar (n=5).
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5.1 Técnicas de caracterizacion de los materiales ceramicos obtenidos por

prensado

Resistencia a la flexion en tres puntos

La resistencia a la flexion también denominada moédulo de rotura a la
flexién en tres puntos (MOR) es una técnica utilizada para caracterizar la
resistencia mecanica de los materiales. El ensayo se realizé bajo lineamiento
de norma IRAM 12511 en una maquina de ensayos mecanicos universal
Instron 5985, con una velocidad de avance de la carga de 0,5 mm/min y se

calcul6 el valor de MOR a partir de la ec. 5.3.

_ 3Ql1 5.3
f — owe? €ecC. 9.

Donde or es el valor de MOR expresado en MPa, Q es la carga maxima al
momento de la rotura en Newton, w es el ancho de la probeta, e el espesor de la

misma y 1 la luz entre los dos puntos de apoyo.

Variacion lineal permanente

La variacién lineal permanente por calentamiento (bajo lineamiento de
norma IRAM 12516) permite determinar la contraccién lineal o expansién de
un material después de ser sometida a un tratamiento térmico. Se calcula el
porcentaje de variacién lineal (VL) a partir de la ec. 5.4. Dénde 1¢ longitud final

y lo longitud inicial de la probeta.

VL = lfl;lo X 100% ec. 5.4

o
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Distribucion del tamano de poros por intrusion de mercurio

Se determiné la distribucion de tamano de los macro y mesoporos
abiertos con la técnica de intrusion de mercurio. Para esto se utiliza un liquido
no reactivo ni humectante, como el mercurio, al que se le aplica presion para
que penetre en los poros del material a analizar y asi se vencen las fuerzas
capilares asociadas a la tensiéon superficial. A medida que la presion aplicada
aumenta el mercurio va penetrando en poros cada vez mas estrechos. Se utiliza
la ecuacion de Washburn para obtener la curva de distribucién de los poros en
funcién del radio (ec. 5.5). Se utilizé para ésta técnica un Porosimetro Pascal—

Thermo Fisher 440 y 140.

—20cos 6
P

ec. 5.5

r: radio de poro; o tension superficial del mercurio; 6 angulo de contacto

entre el solido y el liquido; P presiéon aplicada.

Difraccion de rayos X y semicuantificacion de la fase amorfa

Se determinaron las fases cristalinas presentes en los distintos
materiales por medio de difraccién de rayos X (DRX) bajo las mismas
condiciones descriptas en la seccién 3.1, y con el método de Ohlberg modificado
(Anexo I) se semicuantificé el porcentaje de fase amorfa como en la seccién 4.2

con el método de Ohlberg?.

5 El método de Ohlberh por ser una técnica en la cual se semicuantifica el porcentaje de
fase amorfa en base al difractograma de la muestra en comparacion con otros difractogramas
no es posible asignarle una desviaciéon estandar debido a que se realiza a una tinica muestra.
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Densidad y porosidad por el método de Arquimedes

Se mididé el porcentaje de porosidad abierta, el porcentaje de porosidad
cerrada (inicamente en la seccién 4.3) y la densidad aparente por medio del
método de Arquimedes por inmersién en agua (bajo lineamiento de norma
IRAM 12510). Para los cdlculos se consideré que la densidad del agua es de 1

g/cm3.

La densidad aparente, en esta técnica, es la relacion entre el peso de la
muestra seca (Psec) y el volumen aparente (Vi) de la misma incluyendo los

poros, como se muestra en la ec. 5.1 y se expresa en g/cms3.

Psec Psec
6‘119 - Va ~ Psqt—Psum ec. 5.1
P 51

Psat es el peso de la probeta saturada en agua y Psum es el peso de la

probeta sumergida en agua y 61 es la densidad del liquido.

El porcentaje de porosidad abierta de la muestra es el cociente entre el

volumen de los poros abiertos (V) y el volumen del material (V) (ec. 5.2).

Psat=Psec

7 8

onp — pa _ L
YoP v, Psec—Psum
m ===

81

X 100% ec. 5.2

El porcentaje de porosidad total calculado en la seccién 4.3 se estableci6
a partir de la suma entre el porcentaje de porosidad abierta determinada por el
método de Arquimedes y el porcentaje de porosidad cerrada estimado

considerando la ec. 5.7.

S )
%Pcer — real”9ap enagua X 100% e, 57
5real
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Doénde &rea1 es la densidad teodrica del material y Oap en agua €s 1la densidad

aparente en agua que incluye los poros cerrados pero no los abiertos (ec. 5.8).

Psec
Sap enagua =~ Psec—Psum ec. 5.8
51

En la secciéon 5.3 la densidad tedrica del material se determiné por dos
vias: una a partir de la densidad por picnometria y otra por el método de la

mezcla de las fases.

Densidad por picnometria

Se determiné la densidad de los materiales por la técnica de picnometria
utilizando kerosén como liquido de inmersién (en base a la norma IRAM
12517). Esta medida se determina a partir de la relacién entre la masa de la
muestra y el volumen del picnémetro (ec. 5.9). Para esta medida el material se
molié en un molino Herzog hasta llegar a un tamano de particula < 45 um

(pasante malla 325).

Fo) — i 5.9
PiC ™ (K+P-F) ec. -

Doénde P es el peso del picnémetro, S es la densidad del kerosén, K es el
peso del picnometro lleno de kerosén y F es el peso del picnémetro con la

muestra molida lleno del liquido.

Densidad por el método de las fases
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También se calculé la densidad del material por el método de mezcla de
las fases. Este se basa en calcular la densidad de un material como la suma de
las densidades de cada fase que lo componen por el porcentaje de cada una de
ellas (ec. 5.10). Para esto se determiné la cantidad el porcentaje presente de

cada fase a partir de DRX y con el método de Rietveld y DRX (Anexo I).

6mf = ?=0 6i X ec.5.10

Dénde 6; es la densidad de cada fase y xi es el porcentaje de la fase

presente en la mezcla.

Microtomografia de rayos X

La técnica de microtomografia de rayos X permite construir
representaciones en 3 dimensiones de los materiales. Para obtener esto, se
requiere obtener imagenes de un escaneo angular de la absorcién parcial de
rayos X por parte del material. Esta absorcion parcial permite ademas
distinguir materiales de distinta densidad dentro del material. La
configuracién del equipo utilizado (Bruker Skyscan 1173) es fuente-muestra-
detector y la muestra es la que rota durante el escaneo. En este tipo de
configuracién la resoluciéon espacial varia segun la posicion de la muestra,

siendo la maxima resolucion del orden de los 6 pm.

El resultado que surge del analisis consiste en una imagen digital que
constituye una representacion tridimensional de la muestra escaneada y la

informacién que podemos obtener a partir de ésta es:

- Representacion tridimensional de las muestras. Permite observar la
constitucion de los materiales, homogeneidad, microtextura y

microestructura interna, entre otras cosas.
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- Cuantificaciéon volumétrica de los materiales con distinta densidad. Las
1magenes obtenidas tienen asociado un histograma, el cual se puede
separar en distintas zonas y cuantificar volumétricamente cada una de
las zonas diferenciadas. También se pueden contar objetos, obtener
distribuciones de tamano y determinar parametros de forma sobre los

mismos.

- Calculo de la porosidad de los materiales. La diferenciacion de
densidades permite también identificar y cuantificar la porosidad

presente en las muestras.

En este trabajo se utilizé en la seccién 5.3 la microtomografia de rayos X
para realizar imagenes de la textura porosa de los materiales y calcular el

porcentaje de porosidad total de los mismos.

Microscopia electronica de barrido

Se analizaron las microestructuras por medio de microscopia electrénica
de barrido (SEM) con un equipo JEOL JCM-6000 Neo Scope. Para poder
observar los materiales con microscopio las muestras se pulieron y luego se

recubrieron con una capa conductora de oro.

Microscopio optico

También se observo la morfologia a nivel de superficial de los materiales

porosos con un microscopio optico por reflexion marca Olympus BX 60.

5.2 Materiales del sistema arcilla-MAP: seleccién de la arcilla

Inicialmente se estudiaron las propiedades de los materiales ceramicos

elaborados a partir de la arcilla Blend y la arcilla Tincar Super con el objetivo
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de seleccionar la arcilla para el desarrollo de los agentes de sostén. A partir de
las materias primas mencionadas anteriormente, se confeccionaron barras
prismaticas de arcilla, 10% MAP y 25% carbén vegetal (porcentajes sobre el

peso de arcilla).

También se analizé la influencia de la activacién térmica inicial de la
arcilla (para este andlisis se utilizé la arcilla Tincar Super) en las propiedades
finales del material ceramico, y si es que existen diferencias, si son
significativas como para adicionar una etapa mas al procesamiento del

material con su correspondiente incidencia econémica.

La activaciéon térmica de las arcillas consistid en una calcinacion
durante una hora a 700°C, el objetivo es destruir la estructura de la caolinita y
que los amorfos formados se encuentren con mayor disponibilidad para la

unioén con el MAP.

En la Tabla 5.1 se muestran los valores obtenidos para los ensayos de
caracterizacion de las barras realizadas a partir de la mezcla arcilla Blend
activada térmicamente, 10% de MAP y 25% de carbon vegetal sinterizadas a
1350°C y 1450°C. La eleccion de estas temperaturas se basé en los valores de
CPE obtenidos en la seccion 3.2, los cuales indicaron que la temperatura de

ablandamiento de la arcilla Blend esta en el rango de 1605-1621°C.

Se observdé que a mayor temperatura el material se encuentra en un
mayor grado de sinterizaciéon por lo que la densidad y la resistencia mecanica
son mayores y la porosidad del material menor. Como el objetivo es el utilizar
estos materiales como agentes de sostén para la explotaciéon de hidrocarburos
no convencionales, y para ello se requiere que el porcentaje porosidad abierta
sea el menor posible, los porcentajes de porosidad abierta de los materiales

deberian ser menores que los logrados.
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Tabla 5.1. Propiedades de los materiales ceramicos del sistema: Blend activada
térmicamente-MAP-carbén vegetal sinterizados a 1350°C y 1450°C.

1350°C 1450°C
Porosidad abierta (%) 22,1 (0,9) 4 (1)
Densidad aparente (g/cm3) 1,7 (0,9 1,96 (0,03)
VL (%) -12,1(0,1) -15,5 (0,3)
MOR (MPa) 18 (3) 27 (4)

Las mezclas con arcilla Tincar Super (con y sin activacién térmica), 10%
de MAP y 25% de carbon vegetal se sinterizaron a mayores temperaturas
(1500 y 1550°C) considerando lo visibilizado en el ensayo de CPE (seccién 3.2).

Los resultados se muestran en la Tabla 5.2.

Los materiales con arcilla activada térmicamente alcanzaron a 1500°C
una menor porosidad (4,5%) que aquellos con arcilla sin activar (21,8%) y en
ambos casos a 1550°C el porcentaje de porosidad disminuy6 a valores cercanos
al 1%; siendo el menor porcentaje de porosidad abierta para los materiales

realizados con arcilla Tincar Super activada térmicamente.

Los valores de MOR para los materiales con la arcilla activada no
presentaron diferencias significativas a las distintas temperaturas, en cambio
para los materiales con la arcilla sin activar se observd que a mayor
temperatura mayor fue el valor del MOR. En todos los materiales estudiados

en la Tabla 5.2 las densidades obtenidas presentaron valores <2,00 g/cm3.
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Tabla 5.2. Propiedades de los materiales ceramicos del sistema Tincar Stper- MAP-

carbon vegetal sinterizados a 1500°C y 1550°C.

Tincar Super con activacién Tincar Super sin activacién
térmica térmica
1500°C 1550°C 1500°C 1550°C
Porosidad
. 4,5 (0,9 0,8 (0,3) 21,8 (0,4) 1,1 (0,3
abierta (%)
Densidad
aparente 1,96 (0,05) 2,00 (0,04) 1,89 (0,01) 2,00 (0,01)
(g/cm3)
VL (%) -18,34 (0,01) -16.96 (0,01) -17,93 (0,3) -15,09 (0,01)
MOR
22 (1) 21 (6) 23 (3) 22 (4)
(MPa)

En base a la alta porosidad abierta obtenida con la arcilla Blend, y
considerando que la arcilla Tincar Super posee mayor disponibilidad en el

mercado se decidi6 utilizar esta Gltima en las siguientes formulaciones.

5.3 Materiales del sistema Tincar Super-MAP-carbén: evaluacion de la

porosidad

En esta seccion se analizé como influyen tres distintos tipos de carbén
en la textura porosa de un ceramico obtenido a partir de una mezcla de Tincar
Super, 10% de MAP y 25% de la fuente de carbén (carbén vegetal, carbén
residual de petrdleo y negro de humo). La arcilla utilizada en este caso no tenia

ningun tratamiento térmico previo.
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Las fuentes de carb6n se molieron en un molino de martillo hasta un
tamano de particula entre 76-106 um, excepto el negro de humo que se

presentaba como un material fino aglomerado.

El proceso de sinterizacién se realizé a 1550°C (en base a los resultados
obtenidos de porcentaje de porosidad abierta y MOR en la seccién 5.2) y luego
se determinaron las propiedades mecanicas y texturales de los materiales
(resistencia a la flexién en tres puntos, densidad aparente, densidad aparente

en agua, porosidad tanto abierta como cerrada).

Tabla 5.3. Valores de densidad aparente y densidad aparente en agua para los

materiales ceramicos realizados con las distintas fuentes de carbon.

. Densidad aparente en
Muestra Densidad aparente (g/cm3)
agua (g/cm?)
Carbén vegetal 2,00 (0,01) 2,01 (0,01)
Negro de humo 1,9 (0,2) 2,1(0,3)
Carbon residual de
1,97 (0,06) 1,99 (0,05)
petréleo

Las densidades aparentes y aparentes en agua obtenidas en los
ceramicos realizados a partir de la mezcla de arcilla, MAP y las fuentes de
carb6on se muestran en la Tabla 5.3. Los valores de densidades son cercanos a
los 2 g/lem3 y no presentaron diferencias significativas entre las distintas

fuentes de carbon utilizadas.

Para determinar la porosidad cerrada de los materiales con la ec. 5.7 se
calculé por dos vias la densidad real del material, una por picnometria (ec. 5.9)
y otra por mezcla de fases (ec. 5.10). La densidad real del material

determinada por picnometria (§pic) presenté un valor de 2,40 g/cms3.
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Para el calculo de la densidad por mezcla de fases los porcentajes de las
fases presentes en el material determinados por DRX y el método de Rietveld
(Anexo I) fueron: 35% de cristobalita, 24% de mullita y 41% de fase amorfa. A
partir de estos porcentajes y las densidades tedricas de cada fase sacadas de
bibliografia (se aproximé que la densidad de la fase amorfa corresponde a la
densidad de un vidrio de silice) se calcul6 la densidad real tedrica (Stesrica) del

material por el método de las fases, siendo la misma de 2,46 g/cm3.

En la Tabla 5.4 se muestran los porcentajes de porosidad abierta
determinada por el método de Arquimedes, las porosidades cerradas
calculadas con las densidades reales descriptas anteriormente y la porosidad
total obtenida por la microtomografia de rayos X. El microtomoégrafo tiene una
resoluciéon minima de 6 pm, por lo que el porcentaje de porosidad calculado con

esta técnica se ve limitado a este valor.

Tabla 5.4. Porosidad abierta y cerrada de los materiales ceramicos realizados con las
distintas fuentes de carbdén determinadas por diferentes técnicas y resistencia

mecanica (MOR) 6.

Porosidad total
) ) Porosidad Porosidad )
Materiales Porosidad (microtomogra- MOR
] cerrada (6pi)  cerrada
carbonosos | abierta (%) fia de rayos X) (MPa)
(%) (Bump) (%)
(%)
Carbon
0,8(0,3) 16,5 (0,3) 15,4 (0,2) 16,42 23 (2)
vegetal
Negro de
13,41 (0,09) 9,2 (0,8) 11,4 (0,3) 20,45 16 (0,7)
humo
Carbon
residual de 0,6 (0,1) 16,2 (0,5) 19,1 (0,4) 15,78 22 (3)
petrodleo

6 La medida de la porosidad total por microtomografia de rayos X al no ser una medida
estadistica, la porosidad se mide en una sola medida, no se calcula el error estandar sino se
informa la resolucién minima de 6 um.
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Se observé que la porosidad total cuando se utiliza negro de humo es
mayor en comparacion de las otras fuentes de carbon presentando la mayor
diferencia en la porosidad abierta del material. Siendo el porcentaje de
porosidad abierta para los materiales con negro de humo de 13,41% y para los

otros materiales menor al 1%.

Existen diferencias entre los porcentajes de porosidad cerrada estimados
con la densidad por picnometria y con la densidad obtenida con la mezcla de
las fases en el rango de + 1,1-2,9. Estas diferencias pueden deberse a errores
en el ensayo de picnometria al no tener la muestra completamente
pulverizada por lo que podria existir poros cerrados dentro de las particulas
y/o a la suposicion en la determinacion de la densidad por mezcla de fases que

la fase amorfa posee una densidad igual a la densidad de un vidrio de silice.

La distribucién de tamafios de los macroporos (>10000 nm), obtenidos
por la técnica por intrusiéon de mercurio, para las distintas fuentes de carbon
se muestra en las Figura 5.1. La distribucion de los macroporos de los
materiales con negro de humo presenté una distribucién bimodal con un
volumen total mayor a 12 mm3/g, siendo este volumen de poro el mayor entre
las tres distintas fuentes de carbén. La distribucién de macroporos de las
muestras con carbon vegetal y con carbén residual de petrdleo fue amplia
presentando el primero el menor volumen de poro (2,3 mm3/g) entre las tres

porosimetrias.

En las Figura 5.2 se muestra la distribucion del tamano de los
mesoporos abiertos de los materiales obtenidos. Cuando se utilizé negro de
humo la distribucién fue estrecha en el rango de 400-800 nm y como en el caso

de los macroporos presenté el mayor volumen de poro (100 mm?3/g).

El carbon vegetal presenté una distribucién no tan estrecha de poros en
un rango de 40-400 nm siendo menor a 1 mm3/g el volumen de poro presente

en el ceramico. En contraste, el carbéon residual de petrdleo exhibié una
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distribuciéon mas amplia que en los casos anteriores en un rango de 10-1000

nm con un volumen de poro acumulado de 7 mm3/g.
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Figura 5.1. Distribuciéon de tamanio de los macroporos de los materiales ceramicos
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Figura 5.2. Distribucién de tamano de los mesoporos de los materiales ceramicos

realizados con las distintas fuentes de carbon.
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La microestructura de los materiales observada por microtomografia de
rayos X, por microscopia electronica de barrido y por microscopia Optica se
muestra en las Figuras 5.3, 5.4 y 5.5 respectivamente. Estas técnicas nos

permiten analizar la distribucion de los poros.

Figura 5.3. Microtomografia de rayos x de los materiales ceramicos utilizando (a)

Carbén Vegetal. (b) Negro de Humo y (¢c) Carbén Residual de Petréleo.

Figura 5.4. Fotografias SEM (27x) de los materiales cerdmicos obtenidos utilizando

(a) Carbén Vegetal, (b) Negro de Humo y (¢) Carbén Residual de Petréleo.

Figura 5.5. Fotografias con microscopio 6ptico (40x) de los materiales cerdmicos
obtenidos utilizando (a) Carbén Vegetal, (b) Negro de Humo y (c) Carbén Residual de

Petréleo.
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Se observd que cuando se adiciona negro de humo como agente formador
de poros se obtienen poros de gran tamano y variada forma, en cambio con los
otros dos tipos de carbon se observé una microtextura con un tamano menor de
poros y homogénea. Esto puede deberse al tamano de particula del negro de
humo (<50 nm) que contribuye a la generacién de aglomerados que no permite

una distribucion homogénea del carbon en la mezcla.

En base a los resultados obtenidos si se opta por la utilizacién de un
agente formador de poros para disminuir la densidad de los materiales el
carbon residual de petrdleo seria el indicado. Esto se justifica en que los
materiales con esta fuente de carboén, entre las tres fuentes analizadas en este
trabajo, condujo a los menores valores de porcentaje de porosidad abierta; que
como se mencioné en la introduccién (seccién 1.1) es un factor importante para
la utilizacién del material ceramico como agente de sostén. Ademas, el carbon
residual de petrdleo es un producto del proceso de refinaciéon del petrédleo lo que

lo hace un material de facil acceso por la industria de los hidrocaburos.

5.4 Evaluacién de la utilizacién de liga fosférica a alta temperatura

En esta seccion se estudiaron las propiedades de los materiales

ceramicos y de la liga fosforica cuando ésta se la utiliza a elevada temperatura.

Primero (seccién 5.4.1) se analizaron materiales que se realizaron a
partir de arcilla Tincar Super (activada y sin activar térmicamente)-10% de
MAP (en base a la cantidad de arcilla) y materiales cerdmicos obtenidos a
partir de arcilla dnicamente para su comparacion. En el caso de la arcilla
activada se adicioné un 10% de polivinil alcohol al 6% p/p para mejorar la
resistencia en verde de las probetas prensadas. Las diferentes mezclas se

trataron térmicamente a 1000°C, y 1400°C durante una hora.

80



Después (seccién 5.4.2) se evalué la utilizacién de MAP en materiales
ceramicos y como varian sus propiedades mecanicas y texturales cuando se los
sinteriza a 1400°C y 1500°C. Los sistemas estudiados fueron Tincar Super
(activada térmicamente y sin activar), 10% de MAP y 20% de bauxita; también
en este caso, se utilizé inicamente arcilla para comparar las propiedades de los

materiales ceramicos obtenidos.

Se adicion6 bauxita a los sistemas a mayor temperatura para favorecer
la formacién de mullita secundaria entre la alimina proveniente de la bauxita
y la silice que se encuentra en forma de cristobalita y/o en la fase amorfa,

ambas provenientes de la arcilla (Liu et al., 1994).

5.4.1 Sistema Tincar Super (activada y sin activar térmicamente)-MAP

(1000°C y 1400°C)

El porcentaje de porosidad abierta, la densidad aparente, los valores de
MOR,la variacién lineal (VL) y el porcentaje de fase amorfa calculado por el
método de Ohlberg modificado de los materiales sinterizados a 1000°C y

1400°C se muestran en la Tabla 5.5.

Se observo que los porcentajes de porosidad a 1400°C son menores que a
1000°C, esto se debe al grado de densificaciéon del material siendo mayor a
mayor temperatura de sinterizado, disminuyendo entonces su porosidad. A su
vez, a una dada temperatura los materiales realizados a partir de arcilla
activada térmicamente y MAP presentaron mayor porosidad que los

materiales obtenidos con arcilla sin activacién térmica.

A 1000°C entre los materiales realizados con MAP, el sistema Tincar
Super-MAP presenté mayor resistencia mecanica pero a 1400°C los materiales
que tienen solo arcilla, como materia prima en su composicién, tuvieron

mayores valores de MOR que aquellos a los que se les adicion6 MAP.
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Tabla 5.5. Propiedades de los materiales: Tincar Super, Tincar Super
activada térmicamente-MAP y Tincar Super-MAP sinterizados a 1000 y
1400°C.

Tincar Super sin
. Tincar Super activada activar
Tincar Super
térmicamente- MAP térmicamente -
MAP
1000°C 1400°C 1000°C 1400°C 1000°C 1400°C
Densidad
1,76 1,68 1,78 1,8 2,09
aparente 1,57 (0,04)
(0,02) (0,02) (0,03 (0,1) (0,03
(g/cm3)
Porosidad 15,8 25,7
33 (1) 43 (2) 28(4) 10(1)
(%) 0,2) 0,2)
MOR (MPa) 11 (2) 46 (2) 4 (3) 29 (1) 14(2) 34
-2,00 -6,00 -2,7 -9,0 -2,5 -6,30
VL (%)
(0,01) (0,01) 0,2) (0,1) (0,1) (0,01)
Fase amorfa
%) 35,29 49,02 41,33 48,78 43,61 54,75
0

En base a los resultados obtenidos de porcentaje de fase amorfa, se
observé que en los procesos de sinterizado se produce mayor vitrificaciéon a
temperaturas mas bajas cuando est4 presente el MAP (el P20O;5 es formador de
vidrio al igual que el SiOz (Bengisu, 2001)). A las temperaturas de sinterizado

se obtuvieron valores de densidad menores o cercanos a 2 g/cms3.

En las Figuras 5.6 y 5.7 se muestran las curvas de distribuciéon de
tamano de mesoporos de los materiales a 1000°C y 1400°C respectivamente. A
ambas temperaturas el mayor volumen de poro, para este rango, se presentd

cuando se utilizé la Tincar Super activada térmicamente. Todos los materiales
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sinterizados a 1000°C mostraron curvas, de distribucién de tamano de poro,

continuas y amplias.

A 1000°C se observo que el menor volumen de poro total fue el del
sistema Tincar Super-MAP, esto se correlaciona con el menor porcentaje de
porosidad abierta total obtenido con el método de Arquimedes y con el mayor

valor de resistencia mecanica (Tabla 5.5).
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Figura 5.6. Distribucion de tamanio de los mesoporos de los materiales: Tincar Super,
Tincar Super activada térmicamente-MAP y Tincar Super-MAP sinterizados a

1000°C.

Las curvas de distribucion de tamano de los mesoporos de los materiales
sinterizados a 1400°C (Figura 5.7) muestran distinto comportamiento que las
curvas de los materiales sinterizados a 1000°C. A mayor temperatura las
curvas son estrechas en distribucion, con tamanos promedio mayores que a
menor temperatura y con menores volimenes totales de poro. Lo observado

mostrd que los poros de menor tamano vistos a 1000°C se unieron para formar
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poros de mayor tamano pero con un menor volumen total; y ademas
posiblemente muchos de los poros abiertos al aumentar la temperatura se
transformaron en poros cerrados, por lo que no fueron detectados en este

ensayo.
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Figura 5.7. Distribucion de tamano de los mesoporos de los materiales: Tincar
Super, Tincar Super activada térmicamente-MAP y Tincar Super-MAP sinterizados a

1400°C.

Segun lo observado en la Tabla 5.5 y comparando con las curvas de
distribucién de tamafio de poro (Figuras 5.6 y 5.7) se ve relacién entre los
resultados obtenidos por diferentes técnicas de caracterizacién, siendo que
para todos los casos una menor porosidad y un menor tamano de poro
conducen a una mayor resistencia mecanica si se compara entre materiales

sinterizados a la misma temperatura.
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Con los resultados obtenidos en estos sistemas se observé la necesidad
de sinterizar los materiales a mayor temperatura para obtener menor

porcentaje de porosidad abierta.

5.4.2 Sistema arcilla Tincar Super (activada y sin activar térmicamente) -

MAP- bauxita (1400°C y 1500°C)

Los materiales del sistema Tincar Super- MAP- bauxita sinterizados a
1500°C presentaron un alto grado de vitrificacién por lo que no se evaluaron

sus propiedades.
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Figura 5.8. Distribucién de tamano de los mesoporos de los materiales: Tincar Super,
Tincar Super activada térmicamente-bauxita-MAP y Tincar Super-bauxita-MAP

sinterizados a 1400°C.

En la Figura 5.8 se muestra la distribucion de los mesoporos de los
materiales ceramicos sinterizados a 1400°C, se observé que en todos los

materiales obtenidos la distribucién de la porosidad es estrecha. El mayor
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volumen total de poros abiertos se obtuvo cuando se utilizé arcilla Tincar

Super activada térmicamente.

Las curvas de distribucion de porosidad abierta de los materiales
cerdmicos sinterizados 1500°C (Figura 5.9) presentaron menor volumen total
de poro que las sinterizadas a 1400°C. Los materiales del sistema Tincar Super
activada térmicamente-MAP-bauxita presentaron mayor resistencia mecanica

y menor densidad que las barras de arcilla sola.
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Figura 5.9. Distribucién de tamano de los mesoporos de los materiales: Tincar Super,
Tincar Super activada térmicamente-bauxita-MAP y Tincar Super-bauxita-MAP

sinterizados a 1500°C.

En la Tabla 5.6 se presentan la densidad, el porcentaje de porosidad, el
porcentaje de variacién lineal (VL), los valores de MOR y el porcentaje de fase
amorfa de los materiales sinterizados a 1400°C y 1500°C. Se observé que el

porcentaje de porosidad abierta disminuyd con la temperatura para todos los
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materiales. Como se menciond en la seccién anterior, esto se debe a que a
mayor temperatura mayor es la densificacion del material, por lo cual
disminuye la porosidad. A 1400°C los materiales ceramicos del sistema Tincar
Super activada térmicamente-MAP-bauxita presentaron un porcentaje de

porosidad abierta elevada (27,19%) en comparacién con los otros materiales.

Tabla 5.6. Propiedades de los materiales: Tincar Super, Tincar Super activada

térmicamente-bauxita-MAP y Tincar Super-bauxita-MA sinterizados a 1400 y 1500°C.

i . Tincar Super sin
Tincar Super activada )
. . activar
Tincar Super térmicamente- MAP - i
) térmicamente-
bauxita )
MAP -bauxita
1400°C 1500°C 1400°C 1500°C 1400°C
Densidad 1,68 2,31 1,86
2,24 (0,02) 1,22 (0,04)
(g/cm3) (0,02) (0,01) (0,02)
Porosidad 15,8
1,4 (0,1) 27 (1) 1,50 (0,1) 14 (1)
(%) (0,2)
MOR (MPa) | 46 (3) 41 (2) 28 (2) 48 (2) 20 (3)
-6,00 -10,2
VL (%) -9,6 (0,2)  -15,2 (0,3) -6,5 (0,2)
(0,01) (0,2)
Fase amorfa
49,02 3,92 48,71 50,98 54,90
(%)

A mayor temperatura (1500°C) se observé que la densidad de los
aumentdé debido a la densificacién de los materiales con la temperatura.
También se vio que el sistema Tincar Super sin activar térmicamente-MAP-

bauxita mostré la menor densidad a dicha temperatura (2,24 g/cm3).
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Los materiales de arcilla Tincar Super sinterizados a 1500°C mostraron una
notable disminucién del porcentaje de fase amorfa en comparaciéon con los
materiales que tienen MAP en el sistema. Como se mencioné en la secciéon
anterior esto se basa en el hecho que el P205 es un 6xido formador de vidrio,
que en combinacién con el SiO2 (otro é6xido formador de vidrio), forman una

importante cantidad de fase amorfa.

5.5 Materiales del sistema Tincar Super-silice coloidal

Se analizo la utilizaciéon de silice coloidal como precursor de liga
nanoestructurada en lugar del MAP. Para seguir la misma relaciéon utilizada

con el MAP se decidié adicionar un 10% de silice coloidal a la arcilla.

Se estudiaron dos sistemas: Tincar Super-silice coloidal y Tincar Super-
silice coloidal-bauxita. Como en la seccién anterior el porcentaje de bauxita fue

del 20%. Las temperaturas de sinteriozado fueron 1450°C y 1500°C.

En la Tabla 5.7 se muestran los valores de densidad aparente,
porcentaje de porosidad, variacién lineal (VL), MOR y porcentaje de fase

amorfa de los materiales sinterizados a las dos temperaturas estudiadas.

En ambos casos el porcentaje de porosidad disminuyé con la
temperatura de sinterizado. En el sistema Tincar Super- silice coloidal no se
observaron diferencias significativas en cuanto a los valores de MOR y de

densidad aparente a distinta temperatura.

En el sistema Tincar Super- silice coloidal- bauxita aparece la formacion
de mullita secundaria debido a la reaccién entre la alimina proveniente de la
bauxita y la silice libre. Este es un proceso expansivo por lo cual disminuye la
densidad y la resistencia mecanica de los materiales con la temperatura, por

este motivo se observo una contracciéon menor a 1500°C que 1450°C.
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Tabla 5.7. Propiedades de los materiales ceramicos del sistema Tincar Super-Silice

coloidal con y sin bauxita a 1450 y 1500°C.

Tincar Super - silice Tincar Super - silice coloidal -
coloidal bauxita
1450°C 1500°C 1450°C 1500°C
Densidad
2,22 (0,09) 2,25 (0,01) 2,33 (0,02) 2,26 (0)
aparente (g/cm?)
Porosidad (%) 8,0 (0,7) 1,68 (0,04) 5,9 (0,3) 2,4 (0,3)
MOR (MPa) 32 (2) 31 (1) 31 (3) 28 (2)
VL (%) -8,4(0,3) -9,8 (0,5) -11,2 (0,3) -10 (D
Fase amorfa (%) 54,27 50,35 52,63 49,02

Posiblemente si a estos materiales se los hubiera calcinado durante
mayor tiempo y/o a mayor temperatura el efecto de sinterizaciéon hubiera

adquirido mayor importancia y los valores de MOR serian mayores.

En los porcentajes de fase amorfa que se muestran en la Tabla 5.7 se
observé que los porcentajes disminuyeron con la temperatura debido al proceso
de cristalizacién de la mullita y la cristobalita. La relaciéon entre el porcentaje
de fase amorfa a las dos temperaturas fue mayor para el sistema Tincar Super-
silice coloidal debido a que el agregado de bauxita (fuenet de alimina) junto
con la silice libre proveniente de la arcilla contribuye a la formacién de mullita

secundaria.

En las Figuras 5.10 y 5.11 se muestra la distribucion de tamano de los
mesoporos de los materiales a las dos temperaturas de trabajo. A 1450°C el
volumen total de poros para los dos sistemas fue similar (aproximadamente 43
mmb3/g), aunque presentaron distinta distribucién. Esto se relaciona con los
valores de MOR obtenidos, siendo que ambos materiales tuvieron valores

similares.
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Figura 5.10. Distribucién del tamano de los mesoporos de los materiales Tincar Super-

Silice coloidal con y sin bauxita sinterizados a 1450°C.

A 1500°C (Figura 5.11) ambos sistemas presentaron igual tamafio medio
de poro pero los materiales con bauxita como materia prima exhibieron mayor
volumen total debido al proceso expansivo mencionado anteriormente. Esto se
correlaciona con la menor resistencia mecénica del material a 1500°C (Tabla
5.7) y el efecto del proceso de generacién de mullita secundaria explicado

anteriormente.
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Figura 5.11. Distribucién del tamano de los mesoporos de los materiales Tincar Super-

Silice coloidal con y sin bauxita sinterizados a 1500°C.
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Figura 5.12. Diagrama de rayos X de los materiales Tincar Super- Silice coloidal con y

sin bauxita sinterizados a 1450 y 1500°C.
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En la Figura 5.12 se muestran los diagramas de rayos X de los
materiales sinterizados a 1450°C y 1500°C. Se observo en los diagramas mayor
intensidad de los picos 26,17° (210) y el de 16,4° (110) de la mullita en los
materiales del sistema Tincar Super-silice coloidal-bauxita. Esto corrobora la

mayor formacién de mullita por la presencia de una fuente de alimina extra.

En ninguno de los dos sistemas bajo estudio se identificé tridimita como
una fase cristalina de la silice. En cambio, el DRX de la silice coloidal mostrado
en la seccién 3.4 se identificé a alta temperatura (1450°C) la presencia de
tridimita y cristobalita. Esto se debe a que la presencia de otros compuestos
distintos al 6xido de silicio favorece la cristalizaciéon del mismo bajo la fase

cristobalita y no la de tridimita.

5.6 Consideraciones parciales

Se obtuvieron materiales ceramicos con distintos valores densidad, en
algunos casos cercanos a 2 g/cm3, y variada resistencia mecanica. Se observo
que en general, al incrementar la temperatura de sinterizacion aumentaba la
densidad final del material y la resistencia a la flexiéon, acompanado de una

disminucién de la porosidad abierta.

Se analizaron materiales formulados con las dos arcillas caracterizadas
en el capitulo 3 (Tincar Super y Blend) dando mejores resultados en cuanto al

porcentaje de porosidad los sistemas con arcilla Tincar Super.

También se evaluaron tres agentes formadores de poro —carbén vegetal,
carbon residual de petréleo y negro de humo- con el propoésito de generar
materiales con una matriz porosa y asi disminuir la porosidad de los mismos.
Tanto el uso de carbon vegetal como el uso de carbon residual de petréleo no
evidenciaron diferencias significativas en la mayoria de las propiedades, pero

éste ultimo presenta menor porcentaje de porosidad y ademas considerando la
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aplicacion final de este material y por lo tanto su producciéon en gran escala al

ser un producto de la refinacién de seria de facil disponibilidad.

Cuando se utiliz6 negro de humo como agente formador de poro, el
material presentdé un gran volumen de mesoporos y una baja resistencia a la
flexiéon en comparacién con los ceramicos obtenidos cuando se usaron las otras
fuentes de carbon. Esto podria deberse al tamafno de particula del negro de
humo que contribuye a la formacién de aglomerados e impide una distribucién

homogénea del carbén en la mezcla.

Cuando se estudié la liga fosférica a alta temperatura se vio que a
1000°C la presencia del MAP produjo un aumento de la resistencia mecanica
del material en comparaciéon con materiales sinterizados a igual temperatura
sin ningun precursor de liga ceramica. En cambio a 1400°C, los materiales que
no tienen MAP presentaron los mayores valores de MOR. A las dos
temperaturas estudiadas inicialmente (1000°C y 1400°C) la utilizacién de
arcilla activada térmicamente produjo un aumento en la porosidad abierta de

los materiales ceramicos.

La porosidad obtenida en los materiales tratados a 1400°C, comparada
con la de los materiales a 1000°C disminuye en volumen total de poros, pero
aumenta el tamano promedio de poro y las curvas de distribucion de tamafo

de poro se estrechan.

En cuanto al estudio de la liga fosférica a 1400°C y 1500°C en sistemas
con Tincar Super y bauxita se obtuvieron densidades mayores a mayor
temperatura de sinterizado por el proceso de sinterizado y el proceso de
mullitizacion de la arcilla y la bauxita. Se observo que el sistema Tincar Super-
MAP-bauxita a 1500°C present6 la mejor performance de resistencia mecanica

junto con bajos valores de densidad y bajo porcentaje de porosidad abierta.

Se observé que la presencia de MAP a cualquier temperatura (1000°C,

1400°C y 1500°C) aumenta el porcentaje de fase amorfa en el sistema. Esto se
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debe a que tanto el SiO2 como el P20s5 son 6xidos formadores de vidrio por lo

que la combinaciéon de estos producen una importante formacién de fase vitrea.

Se evalué la utilizacién de otro agente ligante (silice coloidal) a dos
temperaturas (1450 y 1500°C) en un sistema sé6lo con arcilla Tincar Super y en
otro de Tincar Super con bauxita. El sistema Tincar Super-silice coloidal no
presentd variacion en los valores de MOR a las dos temperaturas estudiadas;
mientras que el sistema Tincar Super-silice coloidal-bauxita disminuy¢ el valor
de MOR con el aumento de la temperatura de sinterizacién. Esto ultimo se
debe a que al adicionar una fuente de alimina (bauxita) es necesario sinterizar
el material durante mayor tiempo o a una mayor temperatura para permitir la

formacion de mullita secundaria.

Para ambos sistemas con silice se observé que la porosidad disminuyd
con la temperatura y que a 1500°C por el proceso expansivo de generaciéon de
mullita secundaria el sistema con bauxita presenté mayor volumen de poros en

la distribucién de mesoporos por intrusiéon de mercurio.

Entre las distintas formulaciones estudiadas en este capitulo se decidid
optar por la utilizacion del MAP como precursor de liga nanoestructurada en
vez de la silice coloidal, por haber conducido a mejores valores de resistencia

mecanica.

Entre la arcilla Tincar Super y la Blend se decidi6 elegir la primera por

tener mayor disponibilidad en el mercado.

Se decidi6 desarrollar por un lado agentes de sostén ceramicos de menor
resistencia mecanica con Tincar Super y con Tincar Super-MAP y por otro lado
agentes de sostén de mayor resistencia mecanica con el sistema Tincar Super-

MAP-bauxita, con la arcilla activada térmicamente y sin activar.

Se decidié no utilizar agentes formadores de poro para aumentar la
resistencia y disminuir asi la densidad debido a que produjo una disminucién
considerable de la resistencia mecanica de los materiales ceramicos y elevados
valores de porosidad abierta.
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Las formulaciones elegidas para el desarrollo de agentes de sostén
fueron estudiadas en este capitulo en forma de barras prensadas
uniaxialmente, pero se decidi6 volver a analizar estas formulaciones en
desarrollo de los agentes de sostén. Esto se debe a que el procesamiento y
conformado del material influye en las propiedades finales del mismo. Ademas,
considerando la forma, tamano y aplicacion de los agentes de sostén no se
puede realizar una extrapolacion directa entre las propiedades mecanicas y

texturales de las barras con las propiedades que tendran los agentes de sostén.
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Obtencion y evaluacion de las propiedades de materiales ceramicos obtenidos por
prensado
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Capitulo 6

Desarrollo de agentes de sostén ceramicos de baja
densidad



A partir de las formulaciones estudiadas en el capitulo 5 se decidid
desarrollar agentes de sostén bajo dos sistemas Tincar Super-MAP y Tincar

Super-bauxita-MAP.

En la literatura (Liu et al., 2016; Wu et al., 2017; Zhao et al., 2015) se
hace mencién a un proceso de molienda de las materias primas, previo al
esferizado del material, pero no se especifica el tamano final de las
particulas. También algunas patentes (Fitzgibbon, J.J and Lafayette, L.,
n.d.; Khaund, A., 1987) recomiendan un tamafo promedio de particula de
las materias primas menor a 15 pm, preferentemente menor a 10 um y mas
preferentemente menor a 5 pm. En base a esto se decidi6 primero estudiar el
efecto de la molienda de las materias primas minerales en las propiedades

de los agentes de sostén.

Luego se analizé cémo influye la activacién térmica previa de la

arcilla Tincar en los materiales finales y en la siguiente seccién se estudian
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las propiedades de los agentes de sostén obtenidos a partir de Tincar Super

con y sin el agregado de MAP como agente ligante.

Si bien en estas ultimas dos secciones se estudian sistemas ya
analizados en el capitulo 5, el proceso de conformado del material influye en
las propiedades finales del mismo por lo que no son directamente
extrapolables las propiedades que tiene el material conformado por
prensado que por esferizado. Asi como también por las caracteristicas
geométricas y por la aplicacion de los agentes de sostén las propiedades

mecanicas y texturales se evalian con diferentes técnicas.

En la dltima secciéon se hace una pequena comparaciéon entre los
agentes de sostén ceramicos de baja densidad desarrollados en este trabajo
con algunos agentes de sostén ceramicos de baja densidad disponibles en el

mercado y con arenas utilizadas con el mismo fin.

6.1 Conformado de los agentes de sostén y técnicas utilizadas para su

caracterizacién

Las materias primas minerales utilizadas para el desarrollo de
agentes de sostén en todos los casos estudiados se molieron en molino de
bolas de porcelana con un tercio de material sélido, un tercio de un arreglo
de bolas de diferentes tamanos y un tercio de agua. Luego de la molienda las
suspensiones obtenidas se secaron a 110°C en estufa y después, los
aglomerados secos se disgregaron con un molino de martillo (Raymond) con

salida de polvo.

Para conformar los agentes de sostén se utiliz6 una mezcladora de
alta energia (R20E, Erich Industrial Ltda, Brazil) que se muestra en la
Figura 6.1. Los parametros que se pueden modificar son: el tiempo de

procesamiento, la velocidad de la cuba (permite dos velocidades: alta de 88

99



Desarrollo de agentes de sostén ceramicos de baja densidad

rpm y baja de 44 rpm), la velocidad del agitador (siendo la velocidad méxima

4500 rpm) y la cantidad de agua adicionada.

_ ..-I l
nE

[Tk

Figura 6.1. Vista y detalle del interior de la mezcladora de alta energia Erich.

A partir de los parametros mencionados anteriormente se disefié un
programa de procesamiento el material el cual se desarroll6 a partir de
ensayos empiricos que se realizaron con la mezcladora de alta energia hasta
obtener un conformado del material adecuado para su uso como agentes de

sostén. El programa desarrollado consta de las siguientes etapas:
1. Se adiciona manualmente el material sélido en la cuba.
2. Se baja la tapa de la cuba.

3. Se mezcla el material s6lido durante 20 segundos con una

velocidad del agitador del 100% y velocidad de la cuba alta.

4. Se adiciona el agua y el MAP (en el caso que sea parte de las
materias primas) con una velocidad de la cuba baja y una velocidad

del agitador de 40% durante 60 segundos. El porcentaje adicionado de
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agua se vari6 dependiendo de las caracteristicas de las materias

primas.

5. Agitacion de alta energia para rotura de los aglomerados. Se
realiz6 con una velocidad del agitador del 100% de su capacidad y una

velocidad de la cuba alta durante 300 segundos.

6. Se adicion6 material seco (10% del material sélido inicial)
para facilitar la siguiente etapa de redondeo. El material se agreg6
con la velocidad de la cuba baja y una velocidad del agitador del 40%

durante 60 segundos.

7. La altima etapa consisti6 en el redondeo de los materiales, la
cual se realizé con una velocidad del agitador del 40% y una velocidad

de la cuba alta durante 200 segundos.

Los agentes de sostén desarrollados en la mezcladora de alta energia
se calcinaron en batch a 1450°C y 1500°C en horno eléctrico con una
velocidad de calentamiento de 5°C/min y una hora de permanencia a la
temperatura seleccionada. La temperatura de calcinaciéon dependié de las
materias primas utilizadas, para los sistemas Tincar Super-bauxita la
temperatura fue de 1450°C y para los sistemas sélo de Tincar Super la
temperatura de calcinado fue de 1500°C. Esta eleccion de la temperatura se
basa en los valores de CPE determinados en la seccion 3.2 y en los
resultados del capitulo 5. Luego de calcinados los agentes de sostén se
tamizaron entre las mallas 30-50 (595-297 um). Las técnicas de
caracterizacion utilizadas para estudiar las materias primas y los agentes

de sostén se describen a continuacidn.

Distribucion del tamano de particula de las materias primas

Este método se fundamenta en el principio fisico de la dispersion de

las ondas electromagnéticas monocromaticas frente a la presencia de
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particulas. Cuando un haz de luz laser incide sobre un conjunto de
particulas suspendidas en un medio transparente, el haz es en parte
dispersado, en parte absorbido y en parte transmitido. Las particulas
dispersan luz en todas las direcciones con un patréon de intensidad que
depende de su tamano y del angulo de observacion. Las particulas grandes
dispersan la luz en angulos pequenos en relaciéon con el rayo laser, y las
particulas pequenas dispersan la luz en angulos grandes. A partir de la
distribucién de la intensidad de la luz dispersada es posible calcular la
distribucién de tamano de particula. Como resultado se obtiene un diametro de
particula correspondiente a la difraccién laser de una particula esférica con un

diametro equivalente a la particula objeto de estudio

Esta técnica se utilizé para determinar la distribucion de tamano de
particulas de las mezclas luego de molidas, procediendo a dispersarlas en
suspensiones acuosas diluidas con aplicacion de ultrasonido. El equipo
utilizado fue un Mastersizer 2000 Malvern Instrument que permite medir

tamanos de particula desde 0,02 hasta 2000 pm.

Distribucion de tamano de poro por intrusion de mercurio

Se determiné la distribucion de tamano de los macro y mesoporos
abiertos con la técnica de intrusion de mercurio de los agentes de sostén
desarrollados. La técnica y el equipo utilizado se describieron en la seccién

5.1.

Difraccion de rayos X y cuantificacion de las fases

Con la técnica de difracciéon de rayos X se identificaron las fases
cristalinas presentes en los materiales ceramicos, el equipo utilizado y las
condiciones del ensayo fueron las mismas que las explicadas en la seccién
3.1. La cuantificacién de las fases cristalinas y no cristalinas se realizé con

el método de Rietvield y el método del patrén externo (Anexo I).
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Microscopia electronica de barrido

Se obtuvieron imagenes de los agentes de sostén para observar su
microestructura con con un equipo JEOL JCM-6000 Neo Scope. Para poder
observar los materiales con el microscopio las muestras se pulieron, se
revelaron los granos de mullita a través de un etching quimico que fue hecho
por contacto con A4cido fluorhidrico (HF) al 5% durante cinco minutos
(Elssner G et al., 1999) y luego se recubrieron con una capa conductora de

oro.

Para evaluar las propiedades de los agentes de sostén existen normas
internacionales (API 19C y su equivalente ISO 13503-2), en las cuales se
indican las propiedades necesarias para el control de calidad de los
materiales para la utilizacion como agentes de sostén en la fractura
hidraulica y como medirlas. Las propiedades que se estudiaron en este
trabajo fueron: densidad bulk, densidad aparente, esfericidad, redondez,

determinacion de la solubilidad en acido y test crush.

Densidad bulk y densidad aparente

La densidad bulk describe la masa de agentes de sostén que llena una
unidad de volumen determinado e incluye tanto los agentes de sostén como
los espacios que se generan entre ellos, en la Figura 6.2, se muestra el

equipo que se utilizé para medir la densidad bulk.

Para medir la densidad se colocan en el embudo superior del equipo
los agentes de sostén y se abre la perilla para que el material caiga en el
recipiente que esta debajo. Una vez lleno el recipiente, se enraza y se pesa;
la densidad bulk en g/cm3 se calcula segin la ec. 6.1. El volumen del cilindro

es Vc y mf es la masa de agentes de sostén dentro del recipiente.
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Figura 6.2. Equipo para medir la densidad bulk de los agentes de sostén.

m

6bulk == V_: ec. 6.1

La densidad aparente se mide por picnometria y evaliia la masa de los
agentes de sostén por unidad de volumen incluyendo la porosidad interna de

los mismos.

Para medir la densidad se utiliz6 agua como liquido de inmersién y
como se explico en la seccién 5.1 la técnica determina la densidad a partir de

la relacién de la masa de la muestra y el volumen del picnometro (ec. 6.2).

mm, X

(Mmp+mpm—mpmyp)

Oap = ec. 6.2

Dénde mm es la masa de muestra, my es la masa del picnémetro lleno
de agua, 61 es la densidad del agua y mmp es la masa del picnémetro con la

muestra lleno de agua.

104



Determinacion de la solubilidad en dcido de agentes de sostén

La solubilidad en la soluciéon acida, es un indicador de la cantidad de
materiales solubles (carbonatos, 6xidos de hierro, arcillas, etc.) presentes en
los agentes de sostén, y permite evaluar la posibilidad de que éstos
materiales se utilicen en aplicaciones donde se encuentren en contacto con

acidos.

Para ello se pesan aproximadamente 5 g de agentes de sostén (secos a
110°C hasta peso constante y luego enfriados a temperatura ambiente) y se
les adiciona, en un vaso precipitado, 100 ml de una soluciéon de acido HCI:
HF 12:3 (preparada a partir de 4cido clorhidrico (HC]) y bifloruro de amonio
(NH4F32)). Luego, el vaso se coloca en un bafio de agua a 66°C durante media
hora y transcurrido este tiempo los agentes de sostén se lavan para que no
queden rastros de la solucion acida, se secan en estufa a 110°C hasta peso

constante y se pesan.

El calculo de la solubilidad en 4cido (S) expresada en porciento de

masa se muestra en la ec. 6.3.

s=""" v 100% ec. 6.3

mg

Doénde ms es el peso inicial de los agentes de sostén y mr es el peso de
los agentes de sostén limpios y secos luego de ser sometidos a la solucion
acida. Segun la norma para agentes de sostén ceramicos el porcentaje de

solubilidad en acido no debe superar el 7%.

Test crush

El test crush es una medida de la resistencia mecanica de los agentes
de sostén. La celda (Figura 6.4) en la cual se mide esta propiedad y la
prensa utilizada estan estrictamente descriptas en la norma API 19C. El
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objetivo es determinar la cantidad de agentes de sostén que se rompen,
porcentaje de finos, con un tamano menor a la menor malla de la fraccién

utilizada (en este caso malla 50) a una determinada presién.

Figura 6.3. Celda utilizada en para el test crush.

El porcentaje de finos se calcula con la ec. 6.2, donde W, es el peso de
los agentes de sostén antes del ensayo y W. es el peso de los agentes de
sostén de tamafio menor a la menor malla de la fraccién (malla 50) luego de

haber sido sometidos a presion.

n= V":— x100%  ec. 6.2

La norma API 19C requiere un valor de n < 10% para que sean
utilizados en la fractura hidraulica y se informa la maxima presién a la cual

la muestra cumple la norma.

FEsfericidad y redondez

La esfericidad es la medida de cuanto un agente de sostén se acerca a

la forma de una esfera y la redondez es una medida relativa de que los
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vértices-aristas bordes de los agentes de sostén sean redondeados y no
angulosos. La norma API 19C determina para los agentes de sostén
ceramicos que la esfericidad y redondez promedio debe ser cada una igual o
mayor a 0,7. Para realizar este ensayo se saca una foto de una muestra de
los agentes de sostén con una lupa y se los califica por comparaciéon con la

Figura 6.3 con un valor de esfericidad (Y) y otro de redondez (X).
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Figura 6.4. Grafico de redondez (eje X) y esfericidad (eje Y) (Krumbein W. C and
Sloss L. L, 1963).
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6.2 Estudio del efecto de la molienda de las materias primas en las

propiedades de los agentes de sostén

Para estudiar el efecto de la molienda de las materias primas en las
propiedades de los agentes de sostén se utilizé el sistema Tincar Super-10%

bauxita- 10% MAP.

La arcilla y la bauxita se molieron durante 48 y 72 horas sin adiciéon
de dispersante y 48 horas con la adicién de dispersante (poliacrilato de
sodio). Se denominaron estas moliendas como AGl, AG2 y AG3
respectivamente. El proceso de molienda en hiimedo y posterior secado de

las suspensiones fue descripto en la seccién 6.1.

Los agentes de sostén se conformaron en la esferizadora a partir de
las materias primas molidas secas, 10% de MAP y 12% de agua utilizando el

programa explicado en la seccién anterior (seccién 6.1).

En la Figura 6.5 se muestra la distribucién del tamafio de particula
de las diferentes moliendas y en la Tabla 6.1 se expresan los diametros
maximos de 10%, 50% y 90% (do1, dos and dogy respectivamente) de cada

muestra.

Tabla 6.1. Didmetro méximo (um) de particula del 10%, 50% y 90%.

AG1 AG2 AG3
d (0,1) 1,44 1,44 1,31
d (0,5) 4,49 4,44 3,08
d (0,9) 12,79 13,01 7,34
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Figura 6.5. Distribucién del tamano de particula de las materias primas

minerales luego de la molienda.

No se observaron cambios significativos entre las moliendas AG1 y
AG2 respecto a la distribuciéon del tamano de particula. Sin embargo, la
molienda AG3 present6 una distribucién mas estrecha con menor tamano de
particula y el valor de dog disminuy6 notablemente. Estos resultados nos
permiten concluir que el tamafno de particula en la molienda se vio
influenciado en mayor proporciéon debido a la adicién de dispersante que al
tiempo de molienda; esto puede deberse a que el dispersante colabora con
una distribucion homogénea de los materiales sélidos y previene la

aglomeracion.

La distribuciéon de los macroporos y mesoporos de los agentes de
sostén AG1, AG2 y AG3 luego de calcinados a 1450°C se muestra en la
Figura 6.6 y 6.7, respectivamente. Se observé que la molienda de las

materias primas afecté la porosidad abierta de los materiales finales
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obteniéndose el menor volumen total de poros con la muestra AG3, es decir
los agentes de sostén realizados a partir de las materias primas con menor

tamano de particula.
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Figura 6.6. Distribucién de tamafio de los macroporos de los agentes de

sostén AG1, AG2 y AG3.
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Figura 6.7. Distribucién de tamano de los mesoporos de los agentes de sostén AG1,

AG2 y AG3.
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Tabla 6.2. Densidades, solubilidad en 4cido y porcentaje de finos del test crush de

los agentes de sostén AG1, AG2 y AG3.

Densidad Densidad Solubidad en % de finos (64
Muestra i
bulk (g/cm3)  aparente (g/cms3) acido (%) MPa)
AG1 1,33 2,32 7,53 12,36
AG2 1,34 2,35 7,01 10,73
AG3 1,33 2,40 8,47 9,61

La Tabla 6.2 muestra los resultados de la caracterizaciéon de los
agentes de sostén bajo la norma API 19C. El test crush en este caso se
evalué a 64 MPa (~9000 psi). El porcentaje de finos obtenidos para cada

muestra varid segun el tamano de particula de las materias primas.

La densidad aparente de los agentes de sostén aument6 a medida que
disminuyé el tamano de particula de las materias primas y la porosidad
abierta de los materiales. Los materiales AG3 obtuvieron la mejor
performance en el test crush (9,61%) manteniendo un valor de densidad bajo

(2,40 g/cm3).

Para las muestras AG1 y AG3 el porcentaje de solubilidad en acido
fue mayor que el valor limite especificado en la norma (< 7%). En cambio la
muestra AG2 presenté este valor limite con lo cual cumple con los

requerimientos de la norma API 19C para esta propiedad.

Como se ha mencionado en la introduccién los agentes de sostén de
baja densidad para su utilizacion en la fractura hidraulica requieren de baja
porosidad abierta para tener una buena conductividad del hidrocarburo en
el reservorio; y una alta porosidad cerrada con el objetivo de disminuir la
densidad aparente del material sin sacrificar la resistencia mecanica del
mismo. Por este motivo entre los tres materiales estudiados en esta seccion
los AG3 presentaron la mejor performance con un valor adecuado del test

crush y valores bajos de volumen total de poros (Figura 6.6 y Figura 6.7).

111



En la Tabla 6.3 se muestran los valores de redondez (X) esfericidad
(Y) de los agentes de sostén mostrados en la Figura 6.8. Se observé que la
esfericidad, redondez y la densidad bulk de los agentes de sostén es

independiente del tamano de particula de las materias primas utilizadas.

Tabla 6.3. Redondez (X) y esfericidad (Y) de los agentes de sostén AG1, AG2 y AG3.

AG1 AG2 AG3
Namero |X Y Namero |X Y Namero |X Y
1 0,7 0,9 1 0,7 0,9 1 0,7 0,9
2 0,9 0,7 2 0,8 0,7 2 0,8 0,7
3 0,5 0,9 3 0,5 0,7 3 0,5 0,8
4 0,6 0,9 4 0,4 0,9 4 0,6 0,9
5 0,7 0,8 5 0,3 0,9 5 0,8 0,9
6 0,5 0,8 6 0,7 0,9 6 0,4 0,9
7 0,7 0,7 7 0,6 0,7 7 0,5 0,9
8 0,7 0,9 8 0,8 0,9 8 0,7 0,9
9 0,5 0,7 9 0,4 0,9 9 0,3 0,9
10 0,5 0,9 10 0,3 0,9 10 0,7 0,9
11 0,7 0,5 11 0,6 0,7 11 0,7 0,9
12 0,7 0,9 12 0,7 0,9 12 0,7 0,9
13 0,9 0,8 13 0,7 0,9 13 0,8 0,9
14 0,8 0,9 14 0,8 0,9 14 0,4 0,9
15 0,9 0,8 15 0,7 0,9 15 0,6 0,9
16 0,6 0,9 16 0,6 0,9 16 0,7 0,9
17 0,5 0,7 17 0,7 0,9 17 0,6 0,7
18 0,6 0,9 18 0,7 0,9 18 0,5 0,9
19 0,7 0,8 19 0,8 0,9 19 0,6 0,9
20 0,7 0,9 20 0,5 0,9 20 0,7 0,9
Promedio | 0,7 0,8 Promedio | 0,6 0,9 Promedio | 0,6 0,9
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Figura 6.8. Fotografias de los agentes de sostén AG1, AG2 y AG3 para medir

redondez y esfericidad.

Los valores de esfericidad fueron acordes con los valores exigidos por
la norma pero en el caso de los valores de redondez de los agentes de sostén
AG2 y AG3 no llegaron a los exigidos por la norma (> 0,7). Estos bajos
valores de redondez podrian deberse a que en el proceso de calcinaciéon se
utiliz6 un horno tipo batch pero en la produccion industrial de estos
materiales se realiza el sinterizado del material en un horno rotatorio, esto
permite continuar el proceso de redondeado y esferizado de los agentes de

sostén durante el tratamiento térmico.

En la Figura 6.9 se muestran los diagramas de rayos X de los agentes
de sostén desarrollados con las distintas moliendas. Las fases cristalinas
presentes fueron mullita y cristobalita. A 1450°C la cantidad de mullita en
el sistema se debe a la transformacién térmica de la caolinita (mullita
primaria) mds la mullita secundaria proveniente de la reaccién entre la
alimina de la bauxita con la silice libre de la arcilla (Chen et al., 2000; Liu
et al., 1994). Como se observé en los DRX no existe variacién de las fases

cristalinas entre los distintos agentes de sostén.
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Figura 6.9. Diagrama de rayos X de los agentes de sostén AG1, AG2 y AG3.

La cuantificacion por el método de Rietvield y el método del patron
externo de los agentes de sostén se muestra en la Tabla 6.4. En los tres
materiales el porcentaje de fase amorfa no pudo ser determinado debido a
que el error del método se encuentra en el rango del 5% al igual que el

porcentaje de fase amorfa por lo que no se puedo cuantificar correctamente.

El porcentaje de mullita obtenido por la cuantificacién se lo comparé
con el porcentaje de mullita calculado a partir de la cantidad de alimina
agregada al sistema, teniendo en cuenta los analisis quimicos de la bauxita
y la arcilla Tincar Super presentados en la seccion 3.2. Suponiendo que toda
la alimina adicionada contribuyé a la formacién de la fase mullita, el
porcentaje de esta fase tendria que ser de 38,27%. Entonces, teniendo en
cuenta los errores del método de Rietvield los resultados de porcentaje de
fase mullita en los agentes de sostén AG1, AG2 y AG3 fueron adecuados

para el contenido de alimina adicionado.
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Tabla 6.4. Porcentaje de cada fase de los agentes AG1, AG2 y AG3 calculadas por el

método de Rietvield y el método del patrén externo.

Muestra % Mullita % Cristobalita % Fase amorfa
AG1 41,90 58,10 <5
AG2 42,03 57,97 <5
AG3 40,94 59,06 <5

Las fotografias SEM de las microestructuras de los agentes de sostén
desarrollados con las mezclas AG1, AG2 y AG3 se presentan en la Figura
6.10, 6.11 y 6.12 respectivamente. En todos los materiales se observaron las
agujas caracteristicas de la fase mullita con cierta fase liquida (fase amorfa)
generada por la alta temperatura de calcinacion de los materiales ceramicos

(Santana et al., 2017).

La microestructura de los agentes de sostén AG3 mostré mayor
cantidad de macroporos que los otros agentes de sostén (Figura 6.12), lo que
confirma que estos macroporos observados serian cerrados porque este

material present6 la menor porosidad abierta (Figura 6.6 y 6.7).

._—_..-.‘.-.-.&_ 50 i
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Figura 6.10. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén AG1.
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Figura 6.11. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén AG2.

g
®.a00n

Figura 6.12. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén AG3.

6.3 Agentes de sostén del sistema Tincar Super- MAP- bauxita: estudio del

efecto de utilizacién de arcilla activada térmicamente

En base a lo estudiado en la seccién 5.4.1 en el cual se utilizo6 la arcilla
activada térmicamente y los materiales sinterizados a alta temperatura
(1500°C) presentaron un volumen total de poros abierto bajo con una buena
resistencia mecanica se decidi6 evaluar la utilizacién de arcilla activada
térmicamente en el conformado de agentes de sostén. La arcilla Tincar
Super fue activada térmicamente como se hizo en el capitulo 5 (arcilla

calcianda a 700°C durante una hora en horno eléctrico).
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También se consideraron los resultados obtenidos en la seccién
anterior (seccién 6.2) sobre cémo la molienda de las materias primas incide
en las propiedades finales de los agentes de sostén. Por lo que las materias
primas sélidas (arcillas y bauxita) se molieron 48 horas en molino de bolas
de porcelana con el agregado de poliacrilato de sodio como dispersante. Las
mezclas molidas fueron arcilla Tincar Super y 20% bauxita (AG4) y arcilla

Tincar Super activada térmicamente y 20% de bauxita (AG5).

Se decidié aumentar la cantidad de bauxita en comparacién con la
seccion anterior que se utilizé 10% para aumentar el porcentaje de la fase
mullita en los agentes de sostén para mejorar la resistencia mecanica y asi

obtener en el test crush menor porcentajes de finos.

10

§ AG4
] f) .\5 — e AG5
8 T \

Volumen total (%)

Diametro (um)

Figura 6.13. Distribucion del tamano de particula de las materias primas

minerales luego de la molienda.
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Tabla 6.5. Didmetro maximo (um) de particula del 10%, 50% y 90%.

AG4 AGH

d (0,1) 1,33 1,46
d (0,5) 3,06 3,00

d (0,9) 7,01 6,27

En la Figura 6.13 se muestra la distribucién de tamano de particula
de las mezclas AG4 y AG5, y en la Tabla 6.5 se muestran los valores de do 1,
dos vy doo. Se observd que para ambas mezclas los valores de dso son muy
parecidos pero se diferenciaron en los valores sobre todo de dgo, presentando
mayor tamano de particula para la mezcla AG4. Esto también se evidencid
en la forma de las curvas de distribucién de tamanfo de particula en la que se

ve que la mezcla AG5 presenté una campana mas angosta que la mezcla

AGA4.

Se desarrollaron los agentes de sostén de las mezclas AG4 y AG5H
segun el programa descripto en la seccién 6.1, con 10% de MAP (porcentaje
en base de la cantidad de arcilla) y 12% de agua para la mezcla AG4 y 13,5%
de agua para la mezcla AG5. Como las materias primas de la mezcla AG5
presentaron poca plasticidad (4ridas) para el conformado de los agentes de
sostén al agua se le adicion6 vinagre de alcohol comercial (4cido acético en

una solucién al 5%) con el objetivo de mejorar la plasticidad de la pasta.

Luego los agentes de sostén se calcinaron a 1450°C y se caracterizaron
con las normas API 19C; en la Tabla 6.6 se muestran los resultados de la
densidad bulk, densidad aparente, el porcentaje de solubilidad en acido y el
porcentaje de finos que se obtuvieron en el test crush que se realizé a 64MPa
(~9000 psi). Se observa que la densidad tanto aparente como bulk fue menor
para la muestra AG4 pero estos agentes de sostén presentaron un

porcentaje de finos en el test crush de 11,30%, el cual no cumple con el valor
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limite establecido por norma. En cambio, para los agentes de sostén AG5 el
porcentaje de finos generados (6,22%) fue menor que el porcentaje de finos

maximo permitido en la norma.

Tabla 6.6. Densidades, solubilidad en acido y porcentaje de finos del test crush de

los agentes de sostén AG4 y AG5.

Densidad Densidad Solubilidad en % de finos
Muestra
bulk (g/cm3)  aparente (g/cm3) acido (%) (64 MPa)
AG4 1,34 2,13 8,42 11,30
AG5 1,40 2,50 7,83 6,22

La solubilidad en acido para las dos muestras AG4 y AG5H, dio
porcentajes de 8,42% y 7,83% respectivamente. Estos valores superan al
valor limite definido por la norma (<7%), esto se debe a la falta de
sinterizacion de los materiales lo que produce que queden poros abiertos que
permiten que exista una alta superficie expuesta a la solucién. Por este
motivo, presenté menor porcentaje de solubilidad en acido la muestra AG5,
la cual tuvo menor porosidad abierta medida por intrusién con mercurio

(Figuras 6.14 y 6.15).

En la Figura 6.14 se muestra la distribucion de tamano de los
macroporos y en la Figura 6.15 la distribucién de los mesoporos para ambos
materiales. El volumen total de macroporos de los agentes de sostén AG4 es
considerablemente mayor que el volumen total de los macroporos de los
agentes de sostén AG5. El primero presenté un volumen total de macroporos

de 120 mm3/g versus 30 mm?3/g para la muestra AG5.

En el caso de la distribuciéon de los mesoporos se observé que los
agentes de sostén AG5 casi no presentaron poros en este rango de tamano y

el volumen total fue menor a 0,5 mm3/g.
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Estas diferencias entre las distribuciones de poro para ambos
materiales se puede correlacionar con la diferencia en el porcentaje de finos.
Cuanto menor cantidad de poros tiene el material mas compacto es el agente
de sostén por lo cual mayor es su resistencia mecénica (menor porcentaje de

finos en el test crush).
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Figura 6.14. Distribucion de tamanio de los macroporos de los agentes de sostén

AG5 y AG4.
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Volumen especifico de poro (mm3/g)
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Figura 6.15. Distribucion de tamafio de los mesoporos de los agentes de

sostén AGH y AG4.

Se midi6 la esfericidad y redondez de las muestras (Tabla 6.7 y

Figuras 6.16). En cuanto a la esfericidad no presentaron diferencias

significativas los materiales AG4 y los AG5, en cambio los AG4 presentaron

menor redondez que los AG5. Esto se relaciona con la compactacién de los

materiales AG5 mencionada anteriormente provocado por el agregado de

vinagre de alcohol en la pasta que le brindé mayor plasticidad a la mezcla.

Figura 6.16. Fotografias de los agentes de sostén AG4 y AG5 para medir

esfericidad y redondez.
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Tabla 6.7. Medidas de redondez (X) y esfericidad (Y) de los agentes de sostén AG4 y

AGH5.
AG4
Ntmero X Y
1 0,8 0,9
2 0,7 0,9
3 0,6 0,9
4 0,5 0,9
5 0,4 0,7
6 0,6 0,8
7 0,7 0,9
8 0,6 0,9
9 0,5 0,9
10 0,8 0,9
11 0,3 0,7
12 0,5 0,9
13 0,5 0,9
14 0,8 0,9
15 0,6 0,9
16 0,5 0,9
17 0,7 0,9
18 0,7 0,5
19 0,8 0,9
20 0,8 0,9
Promedio| 0,6 0,8

AG5
Namero X Y
1 0,9 0,5
2 0,7 0,9
3 0,5 0,9
4 0,7 0,9
5 0,7 0,9
6 0,7 0,9
7 0,5 0,9
8 0,5 0,9
9 0,7 0,9
10 0,9 0,7
11 0,9 0,9
12 0,9 0,8
13 0,8 0,9
14 0,7 0,9
15 0,5 0,8
16 0,9 0,8
17 0,7 0,9
18 0,8 0,9
19 0,8 0,7
20 0,8 0,7
Promedio| 0,7 0,8

Los valores obtenidos de redondez y de esfericidad de los agentes de

sostén AG5 fueron 0,7 y 0,8 respectivamente, por lo que estos materiales

presentaron valores de acuerdo a lo establecido en norma.

En la Figura 6.17 se muestran los diagramas de rayos X de las

muestras AG4 y AG5. En ambas muestras se observo la presencia de la fase
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mullita y cristobalita, en el caso de la muestra AG5 el pico caracteristico de
la mullita (20= 26,27) y el pico caracteristico de la cristobalita (20= 21,762)
presentaron mayor intensidad que en la muestra AG4. Esto refleja que los

materiales AG5 tienen mayor cristalinidad que los materiales AG4.

' M: mullita
C: cristobalita

M I | cmmc M
| I e ¢ 0 M M
Lo oM ieeem Mg S

c AG5

M cC M
c cMMBi miMccem M ¢ M ¢
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10 20 30 40 50 60 70
26 ()

Figura 6.17. Diagrama de rayos X de los agentes de sostén AG5 y AG4.

En la Tabla 6.8 se presentan los valores de la cuantificaciéon de las
fases por el método de Rietvield y el método del patrén externo. Como se
habia observado en los DRX, el porcentaje de fase amorfa en la muestra AG4

(13,38%) fue mayor que en la muestra AG5 (7,08%).

El porcentaje de mullita esperado teniendo en cuenta la cantidad de
alimina presente en el sistema proveniente de la arcilla y de la bauxita
(datos sacados de los analisis quimicos de la bauxita y la arcilla Tabla 3.2), y
que toda la alimina presente contribuyé a la formacién de la fase mullita es
de 41,13%. Esto corrobora los valores de esta fase cristalina obtenidos por
cuantificacién, siendo el caso de los agentes AG5 un valor muy parecido

(41,08%).
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Tabla 6.8. Porcentaje de cada fase de los agentes AG4 y AG5 calculadas por el

método de Rietvield y el método del patrén externo.

Muestra % mullita % cristobalita % fase amorfa
AG4 37,78 48,84 13,38
AG5 41,08 51,24 7,68

En las Figuras 6.18 y 6.19 se muestran las fotografias SEM de los
agentes de sostén AG4 y AGSH respectivamente. Ambas muestras
presentaron una distribucién homogénea de poros de diversos tamanos,
observandose en la muestra AG5 mayor cantidad de poros de menor tamano
corroborando lo determinado en la distribucién de tamano de poros por
intrusién de mercurio (Figuras 6.14 y 6.15). A mayor magnificacién se
identific6, en ambos materiales, la presencia de las agujas de mullita

embebidas en una matriz amorfa.
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Figura 6.18. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén AG4.
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Figura 6.19. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén AG5.

Para analizar la influencia del agregado de vinagre de alcohol en la
conformacién de los agentes de sostén se midié el potencial zeta de las
materias primas sélidas. Las medidas se llevaron a cabo utilizando un
equipo Brookhaven 90Plus/Bi-MAS con la funcién movilidad electroforética,
que convierte directamente los valores de movilidad electroforética en
valores de potencial zeta empleando la ecuacion de Helmholtz—
Smoluchowski. Para lo cual 40 mg de muestra (Tincar Super activada
térmicamente-bauxita) se dispersaron en 40 mL de agua; la suspensién se
agité magnéticamente y el pH de la suspensién se ajustd agregando gotas de
HCl o KOH de diferentes concentraciones hasta alcanzar el equilibrio (10

min).

En la Figura 6.20 se muestra el potencial zeta de la muestra arcilla
Tincar Super activada térmicamente-bauxita molida en funciéon del pH. Se
observé que el punto isoeléctrico de la mezcla se encuentra a un pH de 3,5
aproximadamente; entonces al adicionar vinagre de alcohol (4cido acético al
5%), que tiene un pH de 2,79, durante el esferizado de los agentes de sostén
la mezcla Tincar Super activada térmicamente-bauxita se desplaza a valores
bajos de pH. Este desplazamiento a valores mas bajos de pH hace que el

sistema se aproxime a su punto isoeléctrico, con lo cual las particulas
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tienden a disminuir su carga superficial (menor repulsién entre las

particulas) por lo que mejora el conformado del agente de sostén.
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Figura 6.20. Potencial Zeta de las materias primas minerales de los AG5 en funcién

del pH.

6.4 Agentes de sostén de Tincar Super con y sin MAP

En esta seccion se analizé cémo influye la adiccion del MAP
(precursor de liga fosférica) en las propiedades de los agentes de sostén.
Para ello se desarrollaron agentes de sostén de sostén con Tincar Super
(AG6) y con arcilla Tincar Super-MAP (AG7). La cantidad de MAP
adicionada fue del 10% en base al peso de la arcilla. LaTincar Super se molié
previamente durante 48 horas en molino con bolas de porcelana con la

adiccion de poliacrilato de sodio como dispersante.

Los agentes de sostén en ambos casos se realizaron a partir del

programa detallado en la seccién 6.1 agregando para el conformado 20% de
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agua para la mezcla AG6 y 12% de agua para la mezcla AG7. Esta
diferencia en el porcentaje de agua radica a que el MAP es una soluciéon al
40% por lo que ahi ya se adiciona agua al sistema para conformar los
agentes de sostén. Una vez conformados las muestras se calcinaron a 1500°C
durante una hora. La diferencia de temperatura de calcinaciéon con los
materiales desarrollados en las secciones anteriores se relaciona con los
valores de CPE de la Tabla 8.3 (seccién 3.2) en dénde la arcilla Tincar Super
presentd mayor temperatura de ablandamiento que la mezcla Tincar Super-

bauxita debido a las impurezas presentes en la bauxita.

En este caso no se adicioné una fuente extra de alimina (bauxita) por
lo que el porcentaje de mullita final en los materiales sera menor, entonces
la resistencia mecanica de los materiales también lo sera. En base a esto se

decidi6 realizar el test crush a una presién de 34,5 MPa (5000 psi).

En la Figura 6.21 se muestra la distribucién del tamano de particula
de la arcilla Tincar Super molida durante 48 horas, los valores de los
didmetros maximos del 10%, 50% y 90% (do.1, dos y d0,9 respectivamente) de
las particulas se muestran en la Tabla 6.9. Se obtuvo una distribucién de

particulas mono-modal con un dosde 2,94 pm.

Tabla 6.9. Didmetro méximo (um) de particula del 10%, 50% y 90%.

d (0,1) d (0,5) d (0,9

Tincar Super
1,39 2,94 6,24
molida
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Figura 6.21. Distribucién del tamaifio de particula de la arcilla Tincar Super

molida.

La densidad aparente, la densidad bulk, la solubilidad en acido y el
porcentaje de finos que se generan luego del test crush de los agentes de
sostén (AG6 y AG7) se muestran en la Tabla 6.10. Se observé que ambos
materiales presentaron valores de densidad aparente menor que los valores
definidos en la literatura para agentes de sostén cerdamicos livianos (< 2,65
g/cm3). Ademads, la muestra que no contiene el MAP (AG6) presenté menor
densidad que la muestra AG7 y esta diferencia se acenttio en la densidad
aparente de los agentes de sostén. Esto se debe a que la densidad aparente
tiene en cuenta la porosidad del material, es decir que los AG6 son mas
porosos que los AG7. El porcentaje de finos, obtenido con el test crush, fue
menor en la muestra AG7 que en la muestra AG6, esta diferencia también
se relaciona con la porosidad del material debido a que una mayor porosidad

influye en la resistencia mecanica del material disminuyéndola.
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Tabla 6.10. Densidades, solubilidad en acido y porcentaje de finos del test crush de

los agentes de sostén AG6 y AG7.

Densidad Densidad Solubilidad % de finos
Muestra
bulk (g/cm3) aparente (g/cm3) en 4cido (%)  (34,5MPa)
AG6 1,30 2,15 5,67 8,33
AGT7 1,35 2,37 6,22 7,98

Los valores de solubilidad en acido obtenidos para ambos materiales

se encuentraron dentro del pardmetro aconsejado por la norma (K7%), y

entre los dos materiales el que contiene MAP presenté un mayor valor

debido a la presencia de fésforo (6xido formador de vidrio) que produce

mayor fase amorfa la cual es atacada por la solucién acida.
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Figura 6.22. Distribucion de tamanio de los macroporos de los agentes de sostén

AG6 y AGT.
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Figura 6.23. Distribucion de tamanio de los mesoporos de los agentes de sostén AG6

y AGT.

Lo supuesto acerca de la menor porosidad de los agentes de sostén
AGT7 se verifica en la Figura 6.22 que muestra la distribucién de tamano de
los macroporos y en la Figura 6.23 la distribuciéon de tamano de los
mesoporos de los materiales AG6 y AG7. Efectivamente, la muestra AG7
presenté menor volumen total de poros tanto de los mesoporos como de los

macroporos

En la Tabla 6.11 y la Figura 6.24 se muestra el ensayo de redondez y
esfericidad de los materiales. Se observé una diferencia entre ambas
propiedades siendo mayor la esfericidad de la muestra AG7. Sin embargo,
los valores de esfericidad y redondez para ambos materiales se encuentran

dentro de los aceptados por la norma para agentes de sostén ceramicos.
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Tabla 6.11. Medidas de redondez (X) y esfericidad (Y) de los agentes de sostén AG6

y AGT.
AG6 AGT7
Numero X Y Nuamero X Y
1 0,4 0,9 1 0,7 0,9
2 0,5 0,9 2 0,9 0,9
3 0,4 0,7 3 0,8 0,9
4 0,6 0,6 4 0,9 0,9
5 0,6 0,5 5 0,7 0,9
6 0,7 0,9 6 0,9 09
7 0,6 0,9 7 0,5 0,6
8 0,4 0,7 8 0,6 09
9 0,6 0,9 9 0,6 09
10 0,9 0,7 10 0,7 0,9
11 0,5 0,9 11 0,8 0,9
12 0,5 0,5 12 0,7 0,9
13 0,4 0,9 13 0,9 0,9
14 0,6 0,7 14 0,7 0,9
15 0,5 0,9 15 0,8 0,9
16 0,4 0,9 16 0,8 0,9
17 0,4 0,5 17 0,7 0,9
18 0,7 0,9 18 0,7 0,9
19 0,8 0,7 19 0,6 0,9
20 0,5 0,9 20 0,7 0,9
Promedio| 0,7 0,8 Promedio| 0,7 0,9
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AG7

Figura 6.24. Fotografias de los agentes de sostén AG4 y AG5 para medir

esfericidad y redondez.

Ademas como se ha mencionado con anterioridad en la produccion de
agentes de sostén en gran escala el sinterizado se realiza con un horno
rotatorio, lo que permite continuar el proceso de redondeado y esferizado

durante el tratamiento térmico.

La Figura 6.25 muestra los diagramas de rayos X de los materiales
AG6 y AG7. En ambos materiales las fases cristalinas que se obtuvieron
fueron cristobalita y mullita. La muestra AG6 presenté mayor intensidad en
los picos que la muestra AG7, y a su vez ésta ultima exhibié una banda en
valores de 20 = 21,80° lo que evidencia la presencia de fase amorfa en el
material. Esto se debe a la presencia del MAP, que céomo se menciond
anteriormente aporta fésforo al sistema, que sumado a la silice proveniente
de la arcilla forman la fase amorfa al ser ambos compuestos o6xidos
formadores de vidrio.

Por otro lado se observdo que en los agentes de sostén AG7 las
intensidades de los picos de la mullita son mayores y las intensidades de los
picos de cristobalita menores que en los agentes de sostén AG6. Lo que

evidencia la presencia de mayor cantidad de fase mullita en la muestra
AGT.
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Figura 6.25. Diagrama de rayos X de los agentes de sostén AG6 y AG7.

En la Tabla 6.12 se presenta la cuantificacién de las muestras AG6
y AGT7 realizada con el método de Rietvield y el método del patrén
externo. Se determiné que el porcentaje de fase amorfa en los agentes de
sostén que contienen MAP (AG7) fue de 63,38%, valor superior al
determinado en los agentes de sostén AG6 (45,34%). Como se observé en
el DRX la muestra AG7 presenté mayor porcentaje de mullita y menor

cantidad de cristobalita.

Tabla 6.12. Porcentaje de cada fase de los agentes AG6 y AG7 calculadas por el

método de Rietvield y el método del patron externo.

Muestra % mullita % cristobalita % fase amorfa
AG6 22,01 32,65 45,34
AGT7 33,40 2,92 63,68
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Desarrollo de agentes de sostén ceramicos de baja densidad

En las fotografias SEM de los agentes de sostén AG6 y AG7 (Figuras
6.26 y 6.27 respectivamente) se observé la presencia de las agujas de mullita
y fase amorfa. Como se habia evidenciado en la distribucién de poros por
intrusién de mercurio (Figuras 6.22 y 6.23), la muestra AG6 presenté6 mayor
porosidad que la muestra AG7 y a su vez esta ultima mayor cantidad de las

agujas de mullita como se pudo cuantificar a partir de los DRX (Tabla 6.12).

K 5000

Figura 6.27. Fotografias SEM x500 y x5000 de los agentes de sostén AG7.
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6.5 Comparacién de los agentes de sostén desarrollados con los comerciales

La performance obtenida de los agentes de sostén ceramicos
desarrollados en las secciones anteriores (seccién 6.2 y 6.3) a partir del
sistema arcilla Tincar Super- bauxita-MAP (AG3 y AG5), se comparé con la

performance de una arena y de agentes de sostén ceramicos comerciales.

En esta comparacion no se incluyeron los agentes de sostén
desarrollados sin bauxita (AG6 y AG7) debido a que si bien presentaron
valores de densidad menores a 2,65 g/cm3 lo que los incluiria en la categoria
de agentes de sostén ceramicos de baja densidad, la presiéon maxima
soportada en el test crush fue inferior a los valores de presién soportados por

arenas con buena performance como la que se describe en esta seccion.

La arena wutilizada para comparar fue una proveniente de la
Argentina ingresada al CETMIC para la evaluacién de sus propiedades bajo
norma Api 19C y los agentes de sostén ceramicos comerciales evaluados

fueron los Carboeconoprop (CARBO Ceramics Inc.).

En la Tabla 6.13 se presentan la densidad bulk, la densidad aparente,
la solubilidad en acido, el porcentaje de finos del test crush, la redondez, la
esfericidad y las fases cristalinas de cada material. El test crush se informa
el porcentaje de finos obtenidos y entre paréntesis la presion maxima que el
material soporta para que este porcentaje sea menor al 10%, como lo

requiere la norma.

Como se ha mencionado con anterioridad, la norma API 19C establece
un valor de esfericidad y redondez para cada una > 0,7 en el caso de agentes
de sostén ceramicos. En cambio, para las arenas el valor establecido de
esfericidad y de redondez tiene que ser el promedio de cada una > 0,6. Los
valores maximos de solubilidad en acido también cambian segin el
material, para las arenas este porcentaje no debe superar el 3% y para los

agentes de sostén ceramico el 7%.
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Tabla 6.13. Propiedades de la arena y de los agentes de sostén Carboeconoprop,

AG3 y AG5 segin normas API 19C.

Arena Carboeconoprop AG3 AGb
Densidad
1,50 1,64 1,33 1,40
bulk (g/cms3)
Densidad
aparente 2,64 2,84 2,40 2,50
(g/cm3)
Solubilidad
0,56 2,80 8,47 7,83

en 4cido (%)

% de finos | 9,00 (48 MPa) 3,4 (51,7 MPa) 9,61 (64MPa) 6,22 (64 MPa)

Redondez y
L 0,40-0,70 0,80-0,90 0,6-0,9 0,7-0,8
esfericidad
Fases Cristobalita y Cristobalitay  Cristobalita y
Cuarzo
cristalinas mullita mullita mullita

Los agentes de sostén desarrollados en este trabajo presentaron
menor densidad tanto aparente como bulk, ademas el porcentaje de finos fue
menor al valor limite especificado en la norma a una presién mayor (64

MPa) que los otros materiales presentados en la Tabla 6.13.

En cuanto a la esfericidad y redondez los agentes de sostén
Carboeconoprop presentaron los valores mas elevados, y los AG3 ni las

arenas alcanzaron el valor minimo de redondez establecido en norma.

El tnico punto desfavorable de los agentes de sostén AG3 y AG5 en
comparacion con los otros materiales comparados es el porcentaje de
solubilidad en acido, el cual es superior al valor limite dispuesto en la

norma. Este seria un parametro a mejorar para que los agentes de sostén
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AG3 y AGbH superen en todas las propiedades a las arenas y a los

Carboeconoporp.

6.6 Consideraciones parciales

Se observo que el tamano de particula de las materias primas influye
en algunas propiedades de los agentes de sostén desarrollados,
especificamente en la porosidad abierta de los materiales y en su resistencia

mecanica evaluada por el test crush.

La distribucion mas estrecha de la porosidad abierta y el menor
volumen total de poros abiertos se obtuvo a partir de las materias primas
con menor tamafio de particula (dso= 3,08 pm) que corresponden a una
molienda de 48 horas con adicién de poliacrilato de sodio como dispersante.
Ademas se advirtié que influy6 en mayor grado la adicion del dispersante
para evitar aglomeracién en la molienda que el tiempo que dura este

proceso.

El menor tamano de particula de las materias primas mejord el
rendimiento del test crush a 64 MPa dando como resultado un menor
porcentaje de finos, siendo estos agentes de sostén (AG3) los tinicos bajo esta
formulaciéon que arrojaron un porcentaje de finos menor al 10% como lo

requiere la norma API 19C.

Las densidades aparentes de los agentes de sostén ceramicos
elaborados a partir del sistema Tincar Super-10% bauxita- 10% MAP vari6
entre 2,32-2,40 g/cm3. Encontrandose estos valores dentro de los definidos

como agentes de sostén ceramicos de baja densidad.

Se desarrollaron agentes de sostén del sistema arcilla Tincar Super
activada térmicamente y sin activar, 20% de bauxita y 10% de MAP. La
distribucion del tamano de particula de la mezcla Tincar Super activada

térmicamente-bauxita (AG5) molida fue menor que del sistema Tincar
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Super-bauxita por lo que la distribuciéon de los macro y mesoporos de los

materiales finales es notablemente menor.

Los agentes de sostén realizados a partir de arcilla Tincar Super
activada térmicamente (AG5) presentaron mejores valores de porcentaje de
finos del test crush de 6,22% a diferencia de cuando se utilizé arcilla sin
activar (AG4) que el porcentaje de finos generados fue de 11,30%. Esto se
relaciona directamente con el volumen de poros abiertos de los agentes de
sostén siendo que a mayor volumen de poros menor es la resistencia

mecanica.

También se observo que la activacion térmica de la arcilla influy6 en
los materiales finales obteniéndose agentes de sostén con mayor
cristalinidad (mayor intensidad en los picos) con mayor porcentaje de
mullita y cristobalita como se cuantifico con el método de Rietveld y el

método del patrén externo.

Ademas se desarrollaron agentes de sostén ceramicos livianos con
valores de densidad aparente de 2,37 y 2,15 g/cm3 utilizando arcilla Tincar
Super y arcilla Tincar Super-MAP. Estos agentes de sostén al no tener una
fuente de alimina extra contienen mayor cantidad de fase amorfa y
presentaron una menor resistencia mecanica siendo su maximo valor de

presion en el test crush estudiado de 34,5 MPa.

Los agentes de sostén del sistema Tincar Super-MAP exhibieron
mayor densidad aparente y menor porcentaje de finos generados en el test
crush que los agentes de sostén de Tincar Super, esto se debe a que los
primeros presentaron menor porosidad abierta por la presencia del MAP
que ayuda en la sinterizacion del material. Se observo que la presencia de
MAP en el sistema influy6 en la porosidad abierta obteniendo materiales

con menor volumen de poro

Se observo que la solubilidad en acido para los agentes de sostén que
contienen bauxita en su composiciéon fue superior al 7%, lo cual hace que
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estos materiales no se encuentren dentro de lo especificado en la norma API
19C. En cambio en los agentes de sostén AG6 y AG7, que no contienen
alimina extra adicionada, el porcentaje obtenido de solubilidad en acido es
menor al 7%. El porcentaje de fase amorfa en los agentes de sostén sin
bauxita es superior al porcentaje de fase amorfa en los agentes de sostén con
bauxita; por lo que la presencia de fase vitrea no seria la causante del
elevado porcentaje de solubilidad en acido sino la presencia de impurezas en
esta fase provenientes de la bauxita. De acuerdo con la teoria de Lewis,
6xidos basicos tienden a reducir la resistencia al ataque acido y oéxidos
acidos tienden a aumentar esa resistencia (Wu and Wu, 2012) por lo que la
presencia de 6,20% 6xido de hierro en la bauxita (composicién quimica de las
materias primas Tabla 3.2) favorece la solubilidad en 4cido de los agentes de

sostén.

Para disminuir la solubilidad en acido de los agentes desarrollados
existen diversos trabajos en los cuales se agregan ciertos aditivos como el
6xido de titanio (Wu et al., 2013, 2015). El punto principal es obtener
agentes de sostén compactos para disminuir el area a la que va a estar
expuesto el material a la solucién acida, por lo cual la estrategia seria
agregar un aditivo que ayude a la sinterizaciéon del material. También se
obtendrian agentes de sostén mas compactos si el tratamiento térmico se
hubiese realizado en un horno rotario, en el cual se produce un talud de
material que va girando y contribuye a que se cierren los poros abiertos y

ademas mejore la redondez de los agentes de sostén.

Los agentes de sostén obtenidos en este trabajo con diferentes
formulaciones presentaron menores valores de densidad que las arenas y los
agentes de sostén ceramicos comerciales Carboeconoprop. A su vez los
materiales AG3 y AG5 dieron como resultado en el test crush un porcentaje
de finos menor al 10% a mayor presién (64 MPa), lo que ubica a estos
agentes de sostén desarrollados en este trabajo en una posicién preferencial

para su utilizacion en la extraccion de petroleo y gas no convencional.
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En este trabajo de tesis inicialmente se estudiaron diferentes
formulaciones y se analizaron las propiedades mecanicas y texturales en
post de obtener materiales ceramicos de baja densidad (< 2,65 g/cm3), baja
porosidad abierta y valores adecuados de resistencia mecanica para su
aplicacion como agentes de sostén en la explotacion de gas y/o petrdleo no

convencional.

Primero se seleccion6 la arcilla entre la arcilla Blend y la arcilla
Tincar Super, ambas arcillas con caolinita en su composiciéon. Se obtuvieron
materiales con densidades menores o iguales a 2,00 g/cm3, los materiales
realizados a partir de Blend presentaron elevado porcentaje de porosidad
abierta en comparacion con los materiales que tenian Tincar Super como
materia prima. Entonces considerando estos resultados de porosidad y
teniendo en cuenta que la arcilla Tincar Super posee mayor disponibilidad

en el mercado se decidié continuar con el trabajo con esta ultima arcilla.
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Para disminuir la densidad de los materiales se utilizaron agentes
formadores de poro, los cuales crean una matriz porosa durante el
tratamiento térmico del material. Para esto se evaluaron tres fuentes de
carbén como agente formador de poro (carbén vegetal, negro de humo y
carbén residual de petréleo). Se obtuvieron materiales con baja densidad
(1,93-2,00 g/cm?®) debido a una elevada porosidad cerrada pero con bajos
valores de resistencia mecénica (15,98-22,36 MPa) por lo que se descarté el

uso de agentes formadores de poro en este trabajo.

También, se estudiaron dos tipos de precursores de liga quimica:
fosfato de monoaluminio (MAP) y silice coloidal. Entre estos dos precursores
cuando se adicioné MAP entre las materias primas los materiales obtenidos
presentaron mayores valores de resistencia mecanica con lo cual se optd por

este precursor de liga quimica.

Luego del estudio de diferentes formulaciones se realizaron agentes
de sostén ceramicos a partir de un procesamiento desarrollado en el marco
de este trabajo, utilizando una mezcladora de alta energia y se evaluaron
sus propiedades mecanicas y texturales segun lo establecido en la norma

API 19C.

Se observd que a menor tamano de particula de las materias primas
los agentes de sostén tratados térmicamente tuvieron menor porosidad
abierta y como consecuencia de esto mayor resistencia mecanica. Para el
molino y el arreglo de bolas de porcelana utilizado se obtuvieron los menores
tamafios de particula (dos= 3,08 pm) cuando se molieron las materias
primas durante 48 horas con la adicidon de un dispersante para que la

molienda sea homogénea.

Se realizaron agentes de sostén a partir de arcilla Tincar Super
activada térmicamente y sin activar, 20% de bauxita y 10% de MAP. Cuando
se utiliz6 la arcilla activada térmicamente se debié agregar durante el

proceso de conformado vinagre de alcohol para mejora la plasticidad de la
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pasta. Esto provocé un cambio en el pH de la mezcla que hace que se
aproxime al punto isoeléctrico de la misma, en consecuencia las particulas

disminuyen su carga superficial y entonces disminuyen sus repulsiones.

En este caso se obtuvo agentes de sostén con los menores valores de
porcentaje de finos del test crush (evaluados a 64 MPa), baja densidad
aparente (2,50 g/cms3), baja porosidad abierta y altos porcentajes de mullita y

cristobalita.

También se desarrollaron agentes de sostén de menor resistencia
mecanica (evaluados a 34,5 MPa en el test crush) con los sistemas: Tincar
Super-MAP y Tincar Super. Se observé que el MAP ayuda en la
sinterizacion del material disminuyendo la porosidad abierta, la cual influye
en la resistencia mecanica del material; obteniéndose menor porcentaje de

finos en el test crush de los agentes de sostén del sistema Tincar Super-

MAP.

Los valores de esfericidad y redondez de los agentes de sostén
obtenidos, en su mayoria, cumplen con los valores establecidos en la norma
(> 0,7) y éstos pueden ser mejorados si en lugar de calcinar los materiales en
horno batch hubiesen sido calcinados en un horno giratorio, como es en el
proceso industrial, lo que permite durante el tratamiento térmico mejorar

estas propiedades debido al talud de material que se forma dentro del horno.

Las solubilidades en acido de los agentes de sostén desarrollados con
bauxita como materia prima no cumplieron el valor establecido por la norma
API 19C (£ 7%). En cambio, los agentes de sostén que no contienen bauxita
en su formulacién tuvieron un porcentaje de solubilidad en acido menor al
7%. Estos ultimos materiales presentaron mayor porcentaje de fase amorfa
cuantificada con el método de Rietvield y el método del patrén externo que
los materiales con bauxita, por lo que se concluyé que el 6xido de hierro
presente en la bauxita es el que se disuelve en la solucidon acida. Para

mejorar esta propiedad podrian utilizarse ciertos aditivos (TiOs, BaCOs, etc.)
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que favorecen el proceso de sinterizacion del material. El objetivo es obtener
agentes de sostén compactos con la menor area posible de exposicién a la

solucidon acida.

Se compararon los agentes de sostén ceramicos realizados en este
trabajo que presentaron las mejores propiedades con agentes de sostén
ceramicos comerciales (Carboeconoprop) y arenas utilizadas en la actualidad
en pozos no conveniconales de la Argentina. Los agentes de sostén
desarrollados en el marco de esta tesis obtuvieron la menor densidad
aparente y un porcentaje de finos con valores dentro de lo definido por

norma a mayores presiones.

Se cumplié con el objetivo principal de esta tesis, desarrollar agentes
de sostén ceramicos de baja densidad con propiedades acordes a la definido
en la norma API 19C. Las propiedades de los agentes de sostén realizados
ubican a estos materiales en una posicion competitiva respecto a los agentes

de sostén y arenas utilizadas actualmente en la fractura hidraulica.
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Anexo 1

Método de Rietveld

El método de Rietveld es un método cuantitativo desarrollado en 1969
para refinar estructuras cristalinas a partir de datos obtenidos por medio de
difraccién de electrones (Rietveld, 1969); se ha ido extendiendo su uso y en
la actualidad se lo utiliza para la realizacién de andlisis estructurales,
determinacién de defectos cristalinos, medicién de parametros reticulares y

analisis cuantitativo en difractometria de polvos por rayos X.

La técnica consiste en ajustar punto a punto las intensidades

experimentales (yiPs) con las intensidades calculadas (yic2) en base a un



modelo de estructura cristalino determinado, el cual considera los efectos
opticos de difraccion, los factores instrumentales y otras caracteristicas de la
muestra. Los parametros que se incluyen en la ecuacion del modelos son
refinados hasta obtener el mejor ajuste de cuadrados minimos para los yi
pertenecientes al difractograma. La cantidad a minimizar es el residual Ry

que se encuentra definido en la ec a.1.

Ry = Ziwi(yiobs — yical)2 ec. a.l

Con el peso estadistico wi = 1/ yjobs

Las intensidades calculadas (yica) para cada punto del difractograma
se obtienen a partir de la suma de la contribucién de todas las reflexiones (k)

que dan intensidad a ese punto i por encima del fondo, ym; (ec. a.2).

Yica1 = Zp Sp Yk Lic [Fil?@(26; — 26,) P A + y,; ec. a.2

Donde Sy, es el factor de escala de la fase p; K representa los indices de
Miller para una reflexion de Bragg: Lk contiene los factores de Lorentz,
polarizaciéon y multiplicidad; @k es la funcion del perfil de la reflexién, Pk es
la funcién de orientacién preferencial; A es un factor de absorcién; Fx es el
factor de estructura de la K-ésima reflexion de Bragg e yn, como se

menciond anteriormente, es la intensidad del fondo en el punto 1.

El analisis cuantitativo se realiza a partir de los factores de escala

refinados para cada fase (S;) de acuerdo con la siguiente ec. a.3.

W, = Si(ZMV); ec. a.3

Y Sp(ZMV),
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Dénde: Wi Si, Zi, Mi y Vi es la fracciéon en peso, el factor de escala, el
numero de moléculas por celda unidad, el peso molecular y el volumen de la
para la fase 1, respectivamente. La suma se encuentra normalizada y se

realiza sobre todas las fases presentes (sumatoria en el denominador).

Para realizar la cuantificacion de las fases por el método de Rietveld,
los difractogramas obtenidos como se mencioné en la seccion 3.1 se
analizaron con el programa FULL-PROF. Los datos cristalograficos de inicio
de cada fase fueron extraidos de la literatura y de los datos cristalograficos

obtenidos de las tarjetas de rayos X (Anexo II).

Para utilizar el método de Rietveld se debe conocer la estructura
cristalina de cada fase presente en la muestra, por lo cual este método no
nos permite cuantificar la fase amorfa o no cristalina. Entonces en los casos
donde existe un contenido considerable de fase amorfa, la cuantificaciéon de
las fases cristalinas presentes sera errdnea, ya que el método normaliza al
100% sélo a las fases que se estan teniendo en cuenta. Por este motivo,
varios autores han desarrollado técnicas complementarias al método
Rietvield como son el método de Ohlberg y el método del patrén externo que

se explican a continuacién.

Método de Ohlberg

El metodo desarrollado por Ohlberg en 1962 es un método
semicuantitativo que permite determinar el porcentaje de fase cristalina en
vidrios parcialmente desvitrificados a partir de la interpolacion de la linea
de base del difractograma entre las correspondientes a una silice amorfa y a
una silice completamente cristalina (cuarzo) (Ohlberg and Strickler, 1962).

El porcentaje de fase cristalina se calcula a partir de la ec. a.4 en la cual Iy
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es la intensidad de la fase 100% amorfa, I, es la intensidad de la muestra
parcialmente cristalina e L. es la intensidad de la muestra 100% cristalina.

Todas las intensidades medidas en 26 = 22,5°.

%C = % X 100 ec. a.4

A partir de esta ecuacién es valido definir el porcentaje de fase amorfa
(%NC) como el complementario de la fase cristalina (ec. a.5) (Conconi et al.,

2011).

%NC = 100 = %C = 100 x |1 - =l = 100 x T258 eca5

En este trabajo para determinar el porcentaje de fase amorfa a partir
del método de Ohlberg, se utilizé vidrio de silice como fase 100% amorfa y

cuarzo como fase 100% cristalina.

Método del patrén externo

El método del patron externo se utiliza para determinar el porcentaje
de fases cristalinas presentes en una muestra a partir de los datos obtenidos
por difraccién de rayos X y utilizando el método de Rietveld (Alvarez-Pinazo
et al., 2012; Aranda et al., 2012). La ventaja de esta técnica es que no se

necesita contaminar y/o diluir la muestra con una muestra estandar.
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La técnica consiste en determinar la constante del difractémetro (G)
con los datos del difractograma de la muestra estidndar (en este caso se

utilizé alimina cristalina de 99,9% de pureza) a partir de la ec. a.6.

Vv 2
G = Sst PstVst Mst
Wit

ec. a.6

Donde Sst es el factor de escala, pst es la densidad, Vs es el volumen
de la celda unidad y Wy es el porcentaje en peso de la fase cristalina (en este
caso 100) en la muestra estdndar. Todos estos pardmetros son obtenidos a
partir del refinamiento del difractograma del patron estandar con el método
de Rietvield, el cual fue realizado bajo las mismas condiciones de barrido
(adquisicién de datos) que las muestras en cuestién. Por otro lado, ps es el
coeficiente de absorcién masica de la muestra cuyo valor fue sacado de la

literatura (Alvarez-Pinazo et al., 2012).

El factor G calculado con la ec. a.6 representa un factor de calibracién
para toda la configuracién experimental que comprende el difractémetro
usado, la radiacion, la 6ptica y todas las condiciones de adquisicién de datos,
(configuracién del detector, tiempo de integracién, etc.). Luego este factor G

es utilizado para obtener el porcentaje de cada fase cristalina (W.) (ec. a.7).

Vv 2
W, = Sa% ec. a.7

Donde S, es el factor de escala, pq es la densidad y V, es el volumen de
la celda unidad de la fase a determinados a partir del refinamiento del
diagrama de rayos X de la muestra con el método de Rietveld; y pq es el

coeficiente de absorcidon masica obtenido de la literatura.
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El porcentaje de fase amorfa o no cristalina (%NC) deriva de restarle
a 100 la suma de los porcentajes de todas las fases cristalinas presentes en
la muestra (ec. a.8). Dénde W, es el porcentaje de las a fases cristalinas que

componen la muestra.

%NC =100 — ), W, ec. a.8
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Anexo I1

Reference Pattern: 01-083-2384

Name and formula

Feference code: 01-083-2384

tdineral name: Boehmite

ICSD narne: Alurninum Oxide Hydroxide
Empirical formula: AlHO,

Chemical farmula: AlD[OH]

Crystallographic parameters

Crystal system: Cirthorhombic
Space group: Arriam
Space group number: 63

a (A 3,6936
b (A): 12,2140
c (A 2,8679
Alpha (7 50,0000
Beta () 90,0000
Garmma (7): 90,0000
Calculated density (g/cm™3); 3,08
“olume of cell (1076 pm™3): 129,38
Z 4,00
RIR: 2,25

Reference Pattern: 01-079-1570

IName and formula

Feference code: 01-078-1570

tdineral name: F.aalinite

IC30 name: Aluminurn Silicate Hydrate
Empirical formula: AlaH 4045505

Chemical formula: Ala(Sia0g) (OH)y

Crystallographic parameters

Crystal system: Anorthic
Space group: [

a (A 5,1554
b (A): 8,9448
c (A 7,4048
Alpha () %1, 7000
Beta (7 2
Gamma ()

Calculated density (g/om™3): 2,60
wolurne of cell (1076 pr™3): 164,95

Z: 2,00

RIF: 0,98



Reference Pattern: 01-083-0339

Name and formula

Feference code:

Mineral narne:
ICED name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-083-0539

Quartz
Silicon Oxide

0,5
8i0,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number,

a ()

b A

ciA):
Alpha ()
Beta ()
Gamma ()

Calculated density (g/om”3):
“olume of cell (1076 pm™3):
Z

RIF:

Reference Pattern: 01-074-1775

Name and formula

RFeference code:

Mineral name:
ICSD name:

Empirical farmula:
Chemical formula:

Hexagonal
P3121
152

4,8210
24,8210
5,4163
90,0000
90,0000
120,0000

2,63
113,59

3,00

3,07

01-074-1775

Gibbsite

Aluminum Hydroxide
AlH404

Al{OH)5

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

ahy

by

(A
Alpha (7
Beta ()
Gamrna (7):

Calculated density (g/cm”3):

Measurad density (gfom ™3
Yolume of cell (1076 pm™3):
Z:

Monaoclinic
F21in
14

8, €760
5,0700
9,7210
,0000
,5700
,0000

[T T T]
(= ]

,43

P32

,24
3,00

(R S]

b
]
oM
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Tarjetas de rayos X utilizadas en el método de Rietveld

Reference Pattesn: 00-002-0272

Mame and formula

Rierence code 00-002-0272
hiraral narme Goathite

FOF index name lrain Oide Hydrate
Empancal fomula FagHaly
Chemical fommula: Fezly HD

Crystallographic parameters

Crystal system Orthothambic
Space group: Fbnm
Space group number 62

a (&) 4,8870
b [A) 9,9370
cidy: 3, 0150
Maha 7 $0, D000
Bata [7; %0, 0000
Gamma (] %0, 0000
Measwred density (gform”™ 3 4,28
Walume of call (1076 prm™3): 137,43

z 4,00
RiIF: -

Reference Pattern: 00-034-0180

Name and formula

Reference code: 00-034-0180
hdineral name: Rutile, swyn
FOF index name: Titanium Oxide
Empirical formula: 05Ti

Chemical formula: Tios

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: FAZimnm
Space group nurmber; 136

& (A): 4,5930
b Ay 24,5930
oA 2,9590
Alpha (7 50,0000
Beta () 90,0000
Garnma [7): 90, 0000
Calculated density (g/om™3): 4,25
“olume of cell (1076 pm™3): 62,42

2 2,00
RIF: 9,98
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Reference Pattern: 00-003-084%

Name and formula

Reference code:

hineral name:
FOF index name:

Empirical farmula:
Chemical farmula:

00-003-0849

tuscovite

Hydrogen Potassium Aluminum Silicate
AlgH 4K 20045

H4K2 (A| . Fe )58i5024

Crystallographic parameters

Crystal system: Manoclinic
Space group: Cijc
Space group number: 15

a (A): 5,1800
b (A 9,0200
c A 20,0400
Alpha (7 90,0000
Beta (7 95,5000
Garnma (7): 90,0000
hMeasurad density (gfom ™3 z, 88
“olume of cell (1076 pm™3): 932,03

2 4,00
RIR: -

Reference Pattern: 01-079-1275

Name and formula

Reference code: 01-079-127%
Mineral narme: Mullite

IC5D name:

Ernpirical farmula:
Chernical farmula;

Aluminum Silicon Oxide

Al 008 goSi1 20
Al (Alz g3y 2] Ogg

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group numkber:

a (A

b (A):

oA
Alpha (7
Beta (7
Gamma (7):

Calculated density (g/ocm™3):
Yolume of cell (1076 pm™3):
Z

RIR:

Cirthorhombic
Fharm
55

7,5

90,0000
90,0000
90,0000

3,12
leg, 56

1,00

0,75
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Reference Pattern: 01-082-0312
Name and formula
Feference code:

Mineral name:
IC5D name:

Ernpirical farmula:;
Chernical farmula;

01-082-0512

Cristobalite
Silicon Oxide
05350

S0,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A

b (A):

oA
Alpha (7
Beta ()
Garmma (7):

Calculated density (g/cm™3);
“olume of cell (1076 pm™3):
Z

RIR:

Tetragonal
Pa212
92

4,9970
4,9
7,0700

70

=l

90,0000
90,0000
90,0000

o

,
176,54
4,00

2,35
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Tarjetas de rayos X utilizadas en el método de Rietveld

170



Anexo 111

Publicaciones en revistas cientificas

Mocciaro A; Lombardi M.B; Scian A. N. Effect of raw material milling
on ceramic proppants properties. Applied Clay Science. Marzo 2018. N°153
pp.90-94. DOI:10.1016/j.clay.2017.12.009

Mocciaro A; Lombardi M.B; Scian A. N. Ceramic Material Porous
Structure Prepared Using Pore-Forming Additives. Refractories and
Industrial Ceramics. Julio 2017. Translated from Novye Ogneupory, N° 1,
pp. 54 — 57, January, 2017. DOI: 10.1007/s11148-017-0055-6

Mocciaro A; Lombardi M.B; Scian A. N. Desarrollo de materiales
ceramicos refractarios de baja densidad a partir de agentes ligantes
nanoestructurados y carbon. Boletin de la Sociedad Espanola de Ceramica y
Vidrio. Noviembre- diciembre 2017. N°56 (6) pp. 243-248. DOLI:
10.1016/j.bsecv.2017.05.003



Publicaciones en actas de congresos

Mocciaro A; Lombardi M.B; Scian A. N. Desarrollo de agentes de
sostén ceramicos de baja densidad y comparacion con los disponibles en el

mercado. 3* Jornada Nacional de Investigacion Ceramica. JONICER 2017.
ATAC-INTEMA-CONICET. Mar del Plata, Octubre 2017.

Mocciaro A; Lombardi M.B; Scian A. N. Elaboracién y caracterizacion
de materiales silicoaluminosos ligados con fosfato de aluminio. 16° Congreso
Internacional de Metalurgia y Materiales SAM-CONAMET. Cérdoba, 22 al
25 de noviembre de 2016.

Mocciaro A; Lombardi M.B; Scian A. N. Liga fosforica a alta
temperatura en arcilla caolinitica. XIII Jornadas Argentinas de Tratamiento

de Minerales. Mendoza, 5, 6 y 7 de octubre de 2016.

Mocciaro A; Cipollone M; Lombardi M.B; Scian A. N. Estudio de la
Textura Porosa de un Ceramico Elaborado con Tres Agentes Formadores de
Poro. 15° Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales. CONAMET-
SAM. Noviembre 2015Concepciéon, Chile.

Mocciaro A; Lombardi M.B; Scian A. N. Desarrollo de materiales
ceramicos con liga nanoestructurada de potencial uso en la extracciéon de
shale gas/oil. VIII Congreso Argentino de Ingenieria Quimica. Asociacion
Argentina de Ingenieria Quimica (AAIQ). Agosto 2015 Buenos Aires,

Argentina.

Mocciaro A; Lombardi M.B; Scian A. N. Obtencién de ceramicos de
baja densidad y alta resistencia mecanica utilizando el sistema arcilla-
MAP- carbon. Jornada Nacional de Investigacion Ceramica. JONICER
2015. ATAC-CETMIC. Buenos Aires, Abril 2015.
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Informes técnicos

A. Mocciaro, M. Barbara Lombardi, Alberto N. Scian. Fonarsec 2012.
Desarrollo de Nanoproductos para la Industria Petrolera. Nano Agentes de
Sostén - Nanofluidos — Nanosensores 454/2012. Informe técnico CAPP. ITI
06-17. Junio-Diciembre 2017.

A. Mocciaro, M. Barbara Lombardi, Alberto N. Scian. Fonarsec 2012.
Desarrollo de Nanoproductos para la Industria Petrolera. Nano Agentes de
Sostén - Nanofluidos — Nanosensores 454/2012. Informe técnico CAPP. ITI
05-17. Junio-Diciembre 2017.

A. Mocciaro, M. Barbara Lombardi, Alberto N. Scian. Fonarsec 2012.
Desarrollo de Nanoproductos para la Industria Petrolera. Nano Agentes de
Sostén - Nanofluidos — Nanosensores 454/2012. Informe técnico CAPP. ITI
04-17.Enero-Junio 2017.

A. Mocciaro, M. Barbara Lombardi, Alberto N. Scian Fonarsec 2012.
Desarrollo de Nanoproductos para la Industria Petrolera. Nano Agentes de
Sostén - Nanofluidos — Nanosensores 454/2012. Informe técnico CAPP. ITI
C001-16, Abril-Noviembre 2016.

A. Mocciaro, M. Barbara Lombardi, Alberto N. Scian Fonarsec 2012.
Desarrollo de Nanoproductos para la Industria Petrolera. Nano Agentes de
Sostén - Nanofluidos — Nanosensores 454/2012. Informe técnico CAPP. ITI
C002-16, Abril-Noviembre 2016.

A. Mocciaro, M. Barbara Lombardi, Alberto N. Scian Fonarsec 2012.
Desarrollo de Nanoproductos para la Industria Petrolera. Nano Agentes de
Sostén - Nanofluidos — Nanosensores 454/2012. Informe técnico CAPP.
Junio-Diciembre 2015.
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