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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se evalud la capacidad degradante que presentan las
nanoparticulas de oxido de calcio (CaO), con moléculas organicas, especificamente la
rodamina B, colorante tomado como referente. Adicionalmente, se realizd un estudio
preliminar sobre su efecto en otras moléculas de este mismo tipo, como es el caso de los
herbicidas, y concretamente el Glifosato, que son de interés actual, debido a su efecto dafiino
sobre la poblacion y a la problematica que estan ocasionando en el medio ambiente con el

que tiene contacto.

Los polvos cerdmicos de 6xido de calcio se obtuvieron por dos rutas quimicas: precipitacion
controlada y complejo polimérico (Pechini). Las nanoparticulas del oxido de interés
obtenidas se caracterizaron utilizando las siguientes técnicas espectroscépicas:
espectroscopia ultravioleta (UV-vis), para conocer las transiciones electronica y determinar
el valor de la banda prohibida de energia (“gap” de energia); espectroscopia IR, para
determinar los grupos funcionales presentes en las muestras; espectroscopia Raman, para
conocer sobre los modos vibraciones de la estructura de los mismos; por otro lado, se realizo6
la caracterizacion estructural y morfoldgica de las muestras, utilizando difraccion de rayos X
(DRX), técnica que permiti6 determinar las fases cristalinas existentes en el sdlido
sintetizado, y microscopia electrénica de barrido (MEB) para observar el tamafio, morfologia
y grado de aglomeracion de las particulas. Los resultados de estas técnicas de caracterizacion
permitieron identificar las bandas caracteristicas de los materiales sintetizados, tanto del CaO
(donde realmente se obtuvo una mezcla CaO/Ca(OH). dada la alta reactividad del 6xido)
como del carbonato de calcio (CaCOs3) dependiendo de la temperatura a la que se sometio el
precipitado o pre-calcinado, obtener los valores del gap de energia de 6.5 eV tanto para el
Ca0/Ca(OH)2, como para el CaCOz y verificar el tamafio sub-micrdnico de las particulas asi
como su morfologia arbitraria (con la formacion de aglomerados blandos).

A los polvos obtenidos, por las dos rutas quimicas empleadas, se les estudio su capacidad de
remocion y/o degradacion de una molécula organica, rodamina B. Para ello se utilizd
espectroscopia UV-visible considerando la variacion de la intensidad de la banda
caracteristica, de mayor absorcion, de la rodamina B (554 nm), la cual se correlacion6 con el

cambio de la concentracion del colorante en la solucion (estableciéndose previamente una



curva de calibracion absorcion — concentracion de Rodamina). Para el estudio se
consideraron diferentes condiciones de pH del sistema (cambio de la carga superficial de las
particulas), temperatura a la que se realizé el ensayo (energia de activacion del proceso) e
incidencia de radiacion UV sobre el sistema (efecto de la radiacion sobre el proceso), para
determinar el efecto de estos parametros sobre la remocion de rodamina B por parte del
CaO/Ca(OH): sintetizado. Ademaés, se analiz6 el sedimento que se produjo después de
realizado el ensayo, empleando para ello espectroscopia IR. Aunque los resultados no
mostraron remocion importante de la rodamina B por el sélido empleado, se encontr6 que las
muestras que presentaron mejor funcionalidad fueron las sintetizadas por Pechini (~ 4,9% de
remocion de rodamina). Ahora, contrario a lo esperado o sea a la reducida interaccion
CaO/Ca(OH). — rodamina B, al analizar los espectros IR del sedimento se verifico la
presencia de nuevas bandas lo que indica la existencia de nuevos grupos funcionales
presentes en el solido y que se habrian podido generar, durante el ensayo, por la interaccion
entre la superficie de las particulas y la molécula organica considerada. Diferente al resultado
anterior, al evaluar la remocion de Glifosato usando el CaO/Ca(OH). sintetizado, se observo,
durante el ensayo, la formacion de un nuevo producto resultado de la interaccion entre el
solido y la molécula orgénica. La interaccion CaO/Ca(OH). — Glifosato fue tan intensa, a
temperatura ambiente, que todo el sistema quedo en solucion y no se pudo obtener sedimento
para evaluarlo con espectroscopia IR. En su defecto se tomaron alicuotas del sistema al final
del ensayo, para analizar con espectroscopia IR, encontrdndose, principalmente, grupos
fosfatos y fosfatos — calcio. Un estudio mas cuidadoso de este sistema CaO/Ca(OH). —
Glifosato se debe realizar a futuro, dado a los resultados no concluyentes que se encontraron
hasta el momento, los cuales podran ser interesantes debido a que puede considerarse como

una posible solucion al dafio ambiental que este herbicida esta generando.



CAPITULO 1

Aspectos generales del
proyecto




1.1 Introduccién

Los colorantes son compuestos quimicos que adheridos a las superficies o tejidos imparten
color. La mayoria de los colorantes son moléculas organicas complejas que deben ser
resistentes a, por ejemplo, la accion de los detergentes. Se utilizan en la produccion de
textiles, papel, caucho, plasticos, cuero, cosméticos, farmacos y alimentos, para impartirle
color a los diferentes productos. El uso de estas sustancias es importante para mejorar el
aspecto general del producto final, pero a su vez presenta una serie de desventajas, ya que la
mayoria de los tintes utilizados son téxicos y persistentes en la naturaleza. La descarga
indiscriminada de aguas residuales, contaminadas con colorantes, a las fuentes naturales,
representa un gran problema ya que la presencia de estas sustancias impide la fotosintesis por

parte de las plantas acuaticas, provocando serios problemas en los ecosistemas [1].

En los ultimos afios, materiales dieléctricos se estan evaluando con éxito para la remocion
y/o degradacion de diferentes moléculas organicas. Entre estos compuestos no
semiconductores, los materiales que contienen calcio han atraido la atencién debido a su bajo
costo y disponibilidad. El 6xido de calcio (CaO) es un material interesante debido a su
aplicacion como catalizador y quimi-adsorbente efectivo en diversos procesos.
Adicionalmente, el CaO se utiliza como agente degradante de desechos toxicos, como aditivo
en materiales refractarios y como dopante para modificar propiedades eléctricas y Opticas.
Por otro lado, las nanoparticulas de CaO (CaO-NPs), son usadas como catalizador eficiente
debido a que no son explosivas, tienen caracteristicas ecoldgicas, son reciclables y de facil
manejo, lo que permite su uso en transformaciones organicas [2]. Por ejemplo, las CaO-NPs
se han utilizado en la degradacion de azul de metileno, violeta GL2B, indigo carmin, rojo
brillante y colorantes azoicos [3]. Especificamente la Rodamina B, compuesto a degradar en
este trabajo, es una molécula aromética con bajo peso molecular, catiénica y soluble en agua.
No es un tinte usado directamente en la industria textil, pero su composicion quimica es
similar a colorantes que comunmente se emplean en procesos de esta industria como:
antraquinona, azo, triarilmetano, nitro y el indigo; se considera entonces que si es posible
degradar este colorante referente (Rodamina B), seria posible degradar los anteriormente

indicados, los cuales presentan un impacto ambiental negativo.



En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de Oxido de Calcio, empleando los métodos
quimicos: complejo polimérico y precipitacion controlada, y se estudié su capacidad
degradante sobre la Rodamina B (molécula orgénica tomada como un referente).



1.2 Planteamiento del problema

Més de diez mil diferentes tipos de pigmentos y colorantes sintéticos son usados en
diversas industrias, como la textil, la papelera, la cosmética y la farmacéutica. Estas
actividades industriales liberan al medio ambiente grandes cantidades de efluentes,
contaminadas con colorantes, siendo la industria textil, la principal fuente emisora de
colorantes [4][5].

En la industria textil, el proceso involucrado en la fabricacion de fibras es el que mas
variedad de efluentes contaminantes genera, esto debido a que alrededor del 30% de los
compuestos empleados para teflir se pierden por la ineficiencia del proceso y son
descargados directamente a través de las aguas residuales a las fuentes hidricas. Los
colorantes mas comunes, empleados en la industria textil, son: antraquinona, azo,
triarilmetano, nitro y el indigo. El uso de esta amplia variedad de colorantes quimicos
dan origen, en periodos cortos de tiempo, a efluentes extremadamente variados en
composicion que requieren de un tratamiento muy complejo [6]. Diversos procesos de
tratamiento de estas aguas residuales se han aplicado con el fin de eliminar los
contaminantes, destacandose los siguientes: degradacion fotocatalitica, degradacion
sonoquimica, ultrafiltracion micelar mejorada, membranas de intercambio catidnico,
degradacidn electroquimica, procesos de adsorcién/precipitacion, degradacion quimicay
bioldgica y adsorcion sobre carbon activado, entre otros [7][8]. Sin embargo, ninguno
soluciona el problema completamente porque, al implementarlos, generan productos
secundarios que pueden llegar a ser mas tdxicos que los mismos colorantes.
Actualmente, se considera el empleo de nuevas alternativas que permitan degradar y
eliminar los contaminantes del agua anteriormente mencionados. Especificamente, la
nanotecnologia y concretamente las nanoparticulas, brindan la posibilidad de recuperar
aguas residuales de una manera eficiente y econdmica, sin propiciar grandes alteraciones
de la biota, garantizando mitigacion en los potenciales problemas medioambientales. El
CaO es uno de los catalizadores basicos solidos heterogéneos emergentes y eficientes que
tiene la capacidad de regenerarse, para poderse reutilizar, y muestra, ademas, una
actividad catalitica alta [9]. En este contexto, la pregunta que se deseaba responder, con
el desarrollo de esta propuesta de trabajo de grado, era si, mediante métodos quimicos,

era posible obtener polvos nanométricos del 6xido de calcio con tamafio y morfologia



adecuada, asi como con propiedades fisicoquimicas predeterminadas, que presentaran
capacidad degradante sobre los colorantes, especificamente Rodamina B disuelta en agua

en diferentes concentraciones.



1.3 Justificacion

Considerando la contaminacion a la que son sometidas las fuentes de agua por parte de
los efluentes provenientes de las industrias textiles, de tintas, papel y plasticos, es de
interés obtener materiales nanoparticulados que tengan propiedades fisicas y quimicas
adecuadas para remover y/o degradar los contaminantes presentes en estos. El 6xido de
calcio podria tener un efecto degradante eficiente sobre la Rodamina B, compuesto que
se tomé como referente de tintes organicos contaminantes usualmente utilizados en estas
industrias y que presentan un alto impacto ambiental. Indudablemente, la eficiencia de
las CaO-NPs en estos procesos de degradacion dependeria del método de sintesis
empleado.

El Calcio tiene un papel fundamental por ser un mineral vital para la salud humana asi
como en la estructura del suelo, y tiene influencia en la capacidad de asimilacion de otros
elementos considerados esenciales para la planta, especificamente en el fortalecimiento
estructural de las paredes y en la elasticidad del tejido vegetal. Al agregar CaO-NPs a
muestras de aguas contaminadas en fuentes naturales, después de haber sido evaluadas y
haber mostrado eficiencia en la degradacion de colorantes, se garantizaria que estas
nanoparticulas no se constituirian en un contaminante colateral. Esto debido a que al
entrar en contacto directo con el suelo, el agua y/o seres vivos, el CaO se incorporaria
como el elemento esencial que es para estos sistemas (por ejemplo macronutriente para
las plantas).

Los conocimientos adquiridos en el desarrollo de este trabajo de grado serviran de
referencia para investigaciones futuras en el campo de la degradacion de colorantes,
moléculas organicas, contaminantes, y en general de estudios ambientales, que considere

la funcionalidad de las nanoparticulas de CaO.



1.4 Objetivos

Objetivo General

Obtener nanoparticulas de 6xido de Calcio (CaO-NPs), por métodos quimicos, para

evaluar su capacidad degradante en colorantes proveniente de industrias textileras y de

curtiembres.

Objetivos Especificos

Estructurar metodologias que permitan obtener nanoparticulas de CaO de manera
controlada y reproducible mediante las rutas quimicas complejo polimérico y

precipitacion controlada.

Determinar las propiedades morfolégicas y estructurales de las CaO-NPs
sintetizadas, utilizando para ello las técnicas: espectroscopia infrarroja (IR),
difraccién de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB),
espectroscopias Raman, y absorcion UV-Vis, que cominmente se emplean con
este fin.

Evaluar la actividad degradante de CaO-NPs, con y sin radiacion, en muestras de
agua gue contienen diferentes concentraciones de Rodamina B y determinar cual
de ellas presenta mayor eficiencia de degradacion considerando el método de

sintesis empleado.
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CAPITULO 2

Sintesis y
caracterizacion
nanoparticulas de CaO




2.1 Aspectos generales del oxido de Calcio

2.1.1 Caracteristicas fisicoquimicas del CaO

El 6xido de calcio es un compuesto inorganico, que contiene calcio y oxigeno en formas
ionicas. La formula quimica es CaO, en la cual el calcio se comporta como ion &cido (aceptor
de electrones) Ca?*, y el oxigeno como ion bésico (donador de electrones) O, En la figura
2.1 se muestra la estructura cristalina (tipo sal de roca) del 6xido de calcio: las esferas rojas
corresponden a los iones Ca?* y las esferas blancas a los iones O, En este arreglo cristalino
cubico, cada ion Ca esta rodeado por seis iones O y estos a su vez estan ocluidos en los
huecos octaédricos que dejan los iones grandes entre ellos. Esta estructura expresa al maximo
el carécter i6nico de este 6xido, aunque la notable diferencia de los radios (el Ca?* tienen un
radio idnico de 10 nm y el O% de 14 nm) le confiere una energia reticular cristalina menor a
la del MgO [1].

Figura 2.1. Estructura cristalina del 6xido de calcio.

El CaO fisicamente es un sélido blanco cristalino, inoloro y con fuertes interacciones
electrostaticas entre sus iones, las cuales son responsables de sus altos puntos de fundicién
(2572 °C) y ebullicion (2850 °C) [2]. Ademas, tiene un peso molecular de 55,958 g/mol y
presenta la interesante propiedad de termoluminiscencia, esto quiere decir que un trozo de
oxido de calcio expuesto a una llama puede brillar con una intensa luz blanca, conocida en
inglés con el nombre “limelight” o en espafiol “luz de calcio”. El CaO es un 6xido de

naturaleza basica que presenta una fuerte afinidad por el agua, a tal grado que absorbe



apreciablemente humedad (es un sélido higroscopico), reaccionando inmediatamente para

producir cal apagada o hidréxido de calcio:
CaOgs) + H2O¢) —» Ca(OH)2(s)
(Ec. 2.1)

Igualmente, es soluble en glicerol y en soluciones acidas y azucaradas. Como es un éxido
basico, éste interacciona eficientemente con los 6xidos acidos (SiO2, Al,Os y Fe20s, por
ejemplo), siendo soluble en las fases liquidas de los mismos. Por otro lado, es un solido
insoluble en alcoholes y solventes organicos [3]. Otros datos de interés de este 6xido, indican
que el valor de banda prohibida (band “gap” de energia) es de 5.35 - 5.53 eV [4].

2.1.2 Usos del CaO
El CaO es un catalizador solido bésico, heterogéneo, emergente y eficiente que tiene la
capacidad de regenerarse, para poderse reutilizar, y que muestra, ademas, una actividad
catalitica alta [5][6]. El o0xido de calcio es un material interesante debido a su aplicacion,
ademés de catalizador [5], como quimi-adsorbente efectivo en diversos procesos.
Adicionalmente, el CaO se utiliza como agente degradante de desechos toxicos [7], como
aditivo en materiales refractarios para la fabricacion de ladrillos, mortero, yeso y estuco, y
como dopante para modificar propiedades eléctricas y dpticas de ciertos materiales. Por otro
lado, las nanoparticulas de CaO (CaO-NPs), son empleadas como catalizador eficiente
debido a que no son explosivas, tienen caracteristicas ecoldgicas, son reciclables y de facil
manejo, lo que permite su uso en transformaciones organicas [8]. Por otro lado, las CaO-NPs
se han utilizado en la degradacion de colorantes como azul de metileno, violeta GL2B, indigo

carmin, rojo brillante y colorantes azoicos [3].

Al igual que otros compuestos de calcio, el éxido de calcio se usa, por su alto punto de
fundicion, para conformar el revestimiento de los hornos. EI compuesto también se utiliza en
la fabricacion de diversos tipos de vidrio. Por ejemplo, el vidrio de sosa-cal comun contiene
aproximadamente 12% de oxido de calcio mientras que el vidrio de aluminosilicato, de alto
punto de fundicién, contiene aproximadamente 20% de 6xido de calcio. Una nueva forma de
vidrio, utilizada para recubrir implantes quirtrgicos, contiene una proporcion ain mayor de

oxido de calcio, aproximadamente el 24% de este compuesto. Entre las otras posibles



aplicaciones del oxido de calcio se podria considerar su uso en la produccion de pulpa y
papel, la eliminacion del pelo de las pieles de los animales, en la clarificacion de la cafia y el
azucar de la remolacha, asi como componente en los alimentos para aves y como fluidos de
perforacion [2]. Adicionalmente, habria que considerar la participacion de los iones calcio e
hidroxilo en los procesos biologicos de reparacion de tejidos, asi como su capacidad

antibacteriana [7].

2.1.3 Métodos utilizados para Obtener CaO
El oxido de calcio se obtiene calentando piedra caliza, coral, conchas marinas o tiza, que
contienen principalmente CaCOs; para ello lo que se hace es eliminar el dioxido de carbono
tratando la materia prima a temperaturas que van desde 800 a 2450 °C para propiciar la

reaccion que se indica en la ecuacion 2.2:

CaC03 (s) - CQO(S) + COZ @)
(Ec. 2.2)

Esta reaccion es reversible o sea que el 6xido de calcio puede reaccionar con el dioxido de
carbono para formar carbonato de calcio. Se busca favorecer la reaccion hacia la derecha
eliminando el didxido de carbono de la mezcla a medida que éste se libera. La produccion de
oxido de calcio a partir de piedra caliza es una de las transformaciones quimicas mas antiguas
disefiadas por el hombre y su uso es anterior a la historia registrada. La abundancia de piedra
caliza en la corteza terrestre y la facilidad de su transformacion en 6xido de calcio justifican
que la cal sea uno de los productos quimicos mas antiguos. La cal tiene muchas propiedades
que la hacen bastante valiosa y dependiendo de la pureza de la fuente natural, la cantidad de
"cal disponible™ varia de una fuente a otra. En la naturaleza existen depoésitos de piedra caliza
con predominancia de carbonato de calcio, sin embargo estos son considerablemente menor

que aquellos donde predomina la piedra caliza dolomitica (piedra caliza alta en calcio).

A temperatura ambiente, la reaccion de la cal con el dioxido de carbono es muy lenta pero se
puede acelerar mezclando con agua. Cuando la cal se mezcla con agua se forma hidréxido

de calcio, compuesto denominado cal apagada [9].
C(IO(S) + HZO(l) - CCl(OH)Z Q)

(Ec. 2.3)



El o6xido de calcio también se ha obtenido usando otros métodos, entre ellos: el proceso sol-
gel y la descomposicion térmica [5]. A través del método sol-gel, proceso complejo y que
requiere mucho tiempo, el producto final tendria un costo muy alto. Por ello es dificil
transferir éste método a la industria, salvo que se trate de piezas muy especiales, con una
funcionalidad muy especifica, que justifique los altos costos. Por su parte, el método de
descomposicion térmica tiene algunas ventajas, como el ser un proceso simple, de bajo costo,
donde se facilita la obtencién de productos con relativa alta pureza, etc.; esto lo hace
prometedor y facil de aplicar en la industria [5]. Ademas, recientemente, se ha sintetizado
CaO utilizando el método sonoquimico, a partir de acetato de calcio y nanoparticulas de
hidréxido de tetrametilamonio, o se ha empleado la irradiacion con microondas con los
precursores Ca(NOz3)2.4H>0 y NaOH; sin embargo, el costo de las materias primas es el

inconveniente de estos procesos [10].

A continuacion se indican aspectos generales de los dos métodos de sintesis utilizados en

este trabajo para obtener el CaO.

2.1.4 Aspectos generales del método de precipitacion controlada (MPC)
En un proceso de precipitacion, la reaccion entre dos 0 mas reactivos, normalmente en el
interior de un solvente preferiblemente agua, lleva a la formacion de un producto sélido. En
muchos casos, la solubilidad de los precursores es muy baja y puede ocasionar una alta
sobresaturacion, propiciando la nucleacion y crecimiento de cristales [11]. ElI nimero de
ndcleos formados, asi como su crecimiento, determinan la distribucion de tamafio de
particula del precipitado. Como accion habitual, el precipitado se puede separar de la solucion
madre por centrifugacion, filtrado o calentamiento. EI método de precipitacion es un proceso
que permite obtener grandes cantidades de polvos ceramicos, con propiedades reproducibles,
por lo que lo hace potencialmente Gtil a nivel industrial. Con MPC se pueden obtener polvos
con morfologia, dimensiones y distribucién de tamafio pre-determinados, garantizando un
producto final con alta pureza quimica. La buena reproducibilidad del método radica en el
control que se puede ejercer sobre los parametros de sintesis relacionados con las variables
involucradas en la reaccidn, que son en Gltimas las que determinan las propiedades fisicas y
quimicas de los polvos sintetizados [12]. El proceso se inicia disolviendo una sal del cation

de interés (precursor) en un solvente, agua por ejemplo, para conformar una solucién



homogénea totalmente transparente. Posteriormente se adiciona al sistema, de manera
controlada, un agente precipitante, preferiblemente una base débil como el hidroxido de
amonio, manteniendo el sistema en continua agitacion. Durante la adicion del agente
precipitante se registran los cambios de pH, temperatura, color y las modificaciones
texturales que pueda presentar el sistema, poniéndole especial atencion a la variacion del pH
y de la conductividad especifica. Con estos valores se obtienen las curvas de valoracion
potenciométrica (pH en funcion del volumen de NH4OH adicionado) y conductimétrica
(conductividad en funcion del volumen de NH4OH), que son caracteristicas de cada sistema,
las cuales se pueden utilizar para controlar el proceso y garantizar la reproducibilidad del
mismo. El proceso de precipitacion controlada involucra una serie de etapas, las cuales se
indican en la Figura 2.2. El intervalo de tiempo requerido para que se desarrollen las
diferentes etapas del proceso de precipitacidn, puede variar desde unos pocos segundos, hasta

dias, meses o0 afios [13].

Nucleacion
secundaria

Cambios secundarios

%_ - T recristalizacién,
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Nucleacién S agregacion
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. 55— Crecimiento _

NH4OH
Figura 2.2. Procesos cinéticos involucrados en el método de precipitacion.
El proceso de precipitacion se inicia con la formacion de especies quimicas insolubles
(moléculas, especies mononucleares, complejos hidroxo y/o 0xo, etc) que se asocian para dar
origen a embriones (asociacion poco estable carente de una estructura interna) que al alcanzar
un tamafio critico originan los ndcleos de la fase sélida; a este proceso de formacion de
nucleos se le denomina nucleacion homogénea [11]. Otro proceso de nucleacion puede

ocurrir sobre impurezas o semillas que estén presentes en el sistema y se denomina



nucleacion heterogénea [14]. Los nucleos crecen hasta formar las particulas primarias,
constituida por cristalitos (4reas minimas de difraccibn monocristalinas), que se pueden
observar utilizando microscopia, normalmente electrénica de alta resolucion. La etapa de
crecimiento de los nucleos puede estar acompafiada por la formacion de nuevos nucleos, lo
que ocasiona la conformacion de particulas policristalinas de diferente tamafio. Al favorecer
la formacién de un solido en un liquido es posible obtener una suspension estable o un
sedimento, con separacion de fases sélido-liquido. Las propiedades del precipitado final
estaran determinadas por la velocidad a la que se desarrollan las distintas etapas individuales
del proceso (Figura 2.2), la cual depende de las condiciones experimentales, tales como:
concentracion inicial de los reactivos, pH, intensidad o fuerza idnica, aditivos empleados,

temperatura, naturaleza del solvente, etc.

2.1.5 Aspectos generales del método de complejo polimérico (Pechini)

El método Pechini [15] se desarrolla en un medio acuoso que contiene un polialcohol,
normalmente el etilenglicol, y un &cido carboxilico, &cido citrico, la presencia simultanea del
polialcohol y del acido citrico en el sistema facilita el proceso de poliesterificacion [16]. Si
en el sistema se encuentran presentes cationes, es posible que se conformen quelatos
polibasicos, acidos que por calentamiento experimentaran polimerizacion dando origen a una
resina viscosa. Este proceso permite distribuir adecuadamente los precursores en el sistema,
garantizando la estequiometria del mismo. La estabilidad térmica del complejo &cido citrico-
metal hace que el catibn metalico permanezca en la red polimérica reduciéndose la
segregacion de los mismos durante el proceso de descomposicion del polimero a altas
temperaturas[16] .

La ventaja del método Pechini, con respecto a otros métodos, se encuentra en la eliminacion
del paso en el que los metales forman complejos hidroxidos debido a que los agentes
quelantes tienden a formar complejos estables con una variedad de metales, dentro de
amplios rangos de pH, lo que permite una sintesis mas confiable y reproducible de 6xidos de

considerable complejidad [17][18].

En comparacion con el proceso sol—gel tradicional, en donde el metal es por si mismo una
parte integral del gel, en el método Pechini esta red se forma por la esterificacién del agente

quelante y el polialcohol. Los iones metalicos son atrapados en su gran mayoria en el seno



de la materia orgéanica, estando déebilmente enlazados. Las particulas obtenidas después de la
calcinacion son esféricas o parcialmente esféricas, lo que facilita una posterior sinterizacion
debido a que su geometria permite una mayor aglomeracion de particulas. Los factores que
deben ser considerados en este proceso son: (i) el solvente; (ii) la temperatura; (iii) los
precursores; (iv) el pH; (v) los aditivos y (vi) la agitacion mecanica; estos parametros afectan
la cinética de la reaccion, las reacciones de poliesterificacion vy, al agregar el NH;sOH al
sistema, las de hidrdlisis y condensacion que se adicionan a las primeras. El solvente influye
en la cinética y conformacion de los sub-productos y el pH en las reacciones de hidrolisis y

de condensacion [19].

La union de citrato a iones metalicos depende del pH de la solucion. Con un pH bajo se
favorece la protonacion del citrato y a un pH alto se puede propiciar la precipitacion de
hidroxidos metalicos, por lo que el control del pH, en el método Pechini, es de gran
importancia para controlar la homogeneidad del gel y el tamafio de particula del producto.
Muchos autores sugieren optimizar el pH de la solucion inicial metal-citrato usando
hidroxido de amonio u otras bases [20]. Se requiere, ademas, realizar un tratamiento térmico
al sistema para obtener el estado cristalino deseado, ya que las particulas sintetizadas son
normalmente amorfas o metaestables. Comunmente, el tratamiento térmico se realiza a

temperaturas menores a las requeridas en reacciones convencionales de estado sdlido [19].

2.1.6 Métodos de caracterizacion normalmente utilizados para determinar las

propiedades de los 6xidos sintetizados

2.1.6.1 Analisis ATD/TGA
El analisis térmico comprende un conjunto de técnicas que analizan el cambio de
comportamiento de una muestra cuando se somete a un proceso programado de temperatura
en atmdsfera controlada: calefaccién, enfriamiento o isotermas. El objetivo es establecer una
relacién entre la temperatura y las propiedades fisicas del material a esa condicion. El
resultado de estas medidas son las curvas de analisis térmico y las caracteristicas de estas
curvas (picos, discontinuidades, cambios de pendiente, etc.) se relacionan con los eventos

térmicos de la muestra.

La técnica de Analisis Termogravimetrico, (acronimo en inglés TGA, Thermal Gravimetric

Analysis), mide el valor y la rapidez del cambio en el peso de una muestra en funcion de la



temperatura y/o del tiempo, inmersa en una atmosfera controlada. De manera general,
permite realizar medidas para determinar, de manera indirecta, el cambio de la composicion
de los materiales y predecir su estabilidad a temperaturas de hasta 1 500 °C. Esta técnica
permite, por lo tanto, caracterizar materiales que presentan pérdida o ganancia de peso debido

a su descomposicion, oxidacién o deshidratacion.

Por su parte, el Analisis Térmico Diferencial (acronimo en inglés DTA, Differential Thermal
Analysis) mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un material inerte de
referencia, también en funcién de la temperatura. En la Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) obtenemos una medida cuantitativa de los cambios de entalpia sufridos por una
muestra en funcion de la temperatura. La diferencia de temperatura observada, en funcién de
la temperatura, se traduce en un flujo de calor que permite identificar si el proceso es
endotérmico (requiere de suministro de energia térmica) o exotérmico (libera energia

térmica) durante el desarrollo del ensayo.

Estas técnicas permiten identificar, por lo tanto, si las transiciones o los eventos fisico-
quimicos en general, que ocurren en el material, son de naturaleza endotérmica o exotérmica.
Es por esto que estés técnicas se utilizan para caracterizar el comportamiento térmico de
polimeros y adhesivos, productos farmaceuticos, productos alimenticios y bioldgicos,
ceramicas, semiconductores y materiales organicos, inorganicos, metalicos y compuestos
[21].

2.1.6.2 Difraccion de rayos X (DRX)
La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas més eficaces para el analisis cualitativo
y cuantitativo de los sélidos que permite identificar las fases cristalinas presentes en ellos y
como éstas evolucionan con los tratamientos quimicos y térmicos que se le realizan a los
mismos [22]. La energia de las ondas electromagnéticas usadas en el ensayo es de varios
miles de electronvoltios (eV), en la mayoria de los casos la fuente de rayos X suministra su
radiacion Ka caracteristica (con A = 1.54 A para el cobre), la cual se origina cuando los
electrones de alta energia (8.05 keV, 0.154 nm) interactGan con un blanco de cobre
propiciando transiciones de los electrones mas internos. La radiacion proporcionada por el
blanco de cobre puede penetrar los solidos e interactuar con su estructura interna. Como

resultado, la dispersion esférica de los rayos X propiciada por cada uno de los atomos del



solido (centros dispersores) se combina, generando efectos de difraccion. Si la muestra en
polvo estd constituida por particulas finas, ellas se orientaran aleatoriamente exponiendo
determinados planos cristalinos sobre los que incide el haz de rayos x, con un angulo 9,
propiciando interferencia constructiva de los haces difractados, generando asi una sefial en
el detector. El angulo donde el detector recibe esta sefal de interferencia es también 0, y con
este valor y el de otros pardmetros se puede determinar la distancia interplanar d, de la red
cristalina del material, mediante la ley de Bragg:

ni=2dsinéd n=12,......
(Ec. 2.4)

donde: n es el orden de difraccion, A la longitud de onda de los rayos X (A = 1.54 A si la
fuente es cobre), d es la distancia entre los planos cristalinos de la red y 6 es el angulo entre
el haz incidente y la normal al plano de reflexion. La distancia interplanar d es caracteristica
de cada red y, por lo tanto, permite identificar la fase y estructura cristalina del material
problema, asi como su composicion atomica si se compara su difractograma con los

difractogramas patron que se toman como referentes [23].
Para hallar el tamafio de cristalito (D) se utiliza la formula de Debye Scherrer:

D= KA
~ BCosh

(Ec. 2.5)

donde K~0,90, A = Longitud de onda de rayos X, B es el ancho a la altura media del pico
utilizado para el calculo y 0 el angulo de difraccion de Bragg relacionado con la ubicacion

del pico en el difractograma (20) [24].

2.1.6.3 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)
La espectroscopia UV-Vis evalla la transicion de los electrones en la materia, considerando
los electrones ubicados en los orbitales mas externos de los &tomos y/o moléculas, desde los
niveles de energia fundamentales a los niveles excitados, asi como desde estos a las bandas

de energia en un sdlido o entre las bandas de valencia y de conduccion del material. Esta



técnica es complementaria de la espectrometria de fluorescencia la cual considera las

transiciones de electrones de los estados excitados a los estados fundamentales [25].

Las bandas de adsorcidn que aparecen en el espectro, en las regiones ultravioleta y visible,
se asocian, principalmente, a transiciones electronicas que involucran los orbitales
localizados atémicos o ionicos de los elementos que componen el material y la capa de
valencia, asi como a los defectos del material donde estan atrapados electrones o huecos [26].
Los electrones involucrados en dichas transiciones corresponden a aquellos mas débilmente
atraidos por el conjunto de nucleos atomicos que componen la molécula y cuyos estados
pueden ser descritos, como primera aproximacion, a través de orbitales atomico localizados
o moleculares localizados que se expresan como combinacidn lineal de los orbitales atomicos
de la capa de valencia [27]. La espectroscopia UV-Vis utiliza la radiacion del espectro
electromagnético, cuya longitud de onda estd comprendida entre los 100 y los 900 nm, su
energia entre 12.4 y 15.6 eV, y su interaccion con la materia para conocer las transiciones
electrénicas que pueden ocurrir en un sistema. Es necesario reiterar que para que esto suceda,
y la interaccion sea efectiva, es necesario que el sistema a analizar tenga un tamafio similar
o menor a la longitud de onda (A) de la radiacion incidente, condicion que favorece los
procesos de absorcion o transmision. Esta condicion la cumplen las nanoparticulas que tienen
un tamafio menor a los 100 nm; si el tamafio de la particula es mayor se favorecen los

procesos de dispersion de la radiacion frente a los de absorcion y transmision.

2.1.6.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) es una técnica analitica
instrumental que permite conocer los principales grupos funcionales que componen la
estructura molecular de un compuesto. La regién del espectro infrarrojo comprende radiacion
con nimeros de onda entre 12800 y 10 cm-1 (longitudes de onda entre 0.78 y 1000 pum). Esta
técnica se basa en el fundamento de que las moléculas tienen frecuencias caracteristicas a las
cuales rotan y vibran, es decir, los movimientos de rotacion y vibracion moleculares
presentan unos modos normales, de rotacion y vibracion, caracteristicos de cada grupo
funcional y a los que se les puede asociar ciertos niveles discretos de energia. La frecuencia
vibracional de los &tomos, en las moléculas de un cierto compuesto, presenta valores en la
zona infrarroja del espectro electromagnético por lo que, cuando la frecuencia de la radiacién

que incide sobre la molécula coincide con el valor de uno de sus modos vibracionales, este



modo se excita produciendo un cambio de momento dipolar eléctrico de la molécula. Esto da
como resultado que, por su movimiento de vibracion o de rotacion, se generen una serie de

bandas caracteristicas de la molécula en el espectro IR [28].

2.1.6.5 Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es una técnica fotonica utilizada para obtener, en pocos segundos,
informacidn quimica y estructural de las sustancias de interés. El analisis con espectroscopia
Raman se basa en la medicion de la luz dispersada por un material sobre el cual se hace
incidir un haz monocromaético. La luz dispersada presenta cambios en la longitud de onda,
respecto al haz incidente, dependiendo de la estructura quimica de la muestra. Esto también
permite determinar e identificar, de manera semi-cuantitativamente, la cantidad de sustancia
existente en una muestra de casi cualquier material o compuesto, detectar vibraciones en las
moléculas y caracterizar fases puras y mezclas de minerales que presentan un

empagquetamiento atomico similar [29].

Esta técnica se ha convertido en una herramienta analitica popular, tanto para la
caracterizacion de materiales como para la identificacion bioldgica y quimica, debido a que
las sefiales que se registran son el resultado del cambio de la energia vibracional de la
molécula excitada, lo que proporciona un medio factible para identificar la “huella dactilar”
molecular [30]. A diferencia de la absorcién en el infrarrojo, que requiere un cambio en el
momento dipolar; en la dispersion Raman se necesita una distorsion momenténea de la
distribucion de los electrones involucrados en uno de los enlaces de la molécula, seguida por
la reemision de la radiacion cuando la distribucion en el enlace vuelve a su estado normal.
En la condicion distorsionada, la molécula estaria temporalmente polarizada, es decir, se
produciria de manera momentanea un dipolo inducido que desapareceria cuando ocurra la

relajacion y reemision del sistema [28].

2.1.6.6 Microscopia electronica de barrido (MEB)
Es una técnica de analisis superficial en la que se enfoca un fino haz de electrones, acelerado
con energias de excitacion desde 0.1 kV hasta 30 kV, sobre una muestra previamente
preparada y que permite obtener informacion morfoldgica, topografica y composicional de
la misma, produciendo imagenes de alta resolucion de su superficie [31]. La MEB permite

obtener iméagenes, en dos dimensiones, usando los electrones secundarios emitidos por la



muestra a analizar luego de ser bombardeada con el haz de electrones; como los electrones
secundarios son de baja energia (menos de 50 eV), se detectan los electrones méas cercanos a
la superficie. Por lo tanto, se producen zonas brillantes y sombras, dependiendo de la
topografia de la muestra, lo que se utiliza para caracterizar fisicamente las particulas,
determinando su tamafio, forma, naturaleza de los aglomerados de las particulas etc. De este
modo se han podido obtener imagenes de muestras en polvo con una resolucion de tamafio

de particula de 1 a 10 nm [28].



2.2 Aspectos experimentales: sintesis y caracterizacion de las particulas de
oxido de calcio

En este trabajo se utilizaron dos rutas quimicas para la obtencion del 6xido de calcio (CaO):
Precipitacion controlada y Complejo polimérico (Pechini). El interés era determinar el efecto

del método de sintesis utilizado sobre las caracteristicas finales de los polvos obtenidos.

2.2.1 Curvas de valoracion potenciométrica
Inicialmente se registro la curva de valoracion potenciométrica (pH en funcién del volumen
de una base débil adicionada al sistema) para determinar los cambios de pH que presentan
los sistemas, en los dos procesos de sintesis, al adicionarle la base débil, NHsOH. Estas
curvas muestran como es el comportamiento de los dos sistemas, durante la adicion del
agente precipitante, y brindan informacion sobre las diferentes etapas de los procesos asi
como de las posibles reacciones quimicas que pueden ocurrir, en cada uno de los sistemas,
reacciones que involucrarian al reactivo NH4OH adicionado o son propiciadas por su
presencia. Ademas, estas se pueden usar como medio de control para garantizar la

reproducibilidad del proceso y por lo tanto de las caracteristicas del producto final.

El precursor utilizado, para ambos procesos de sintesis, fue acetato de calcio (CsHeCaOs -
marca FLUKA CHEMIKA) y como solvente agua acidulada, para el caso de precipitacion
controlada, mientras que para Pechini fue una mezcla entre etilenglicol (CH,OHCH20OH -
marca PANREAC) y &cido citrico (CeHsO7 — marca MERCK) con el precursor disuelto en
agua, y como base débil NH4OH (marca Mallinckrodt 28-30%), en ambos procesos. Las
soluciones se llevaron hasta alcanzar un pH bésico (10), agregando lentamente la base

seleccionada.

2.2.2 Obtencion de las nanoparticulas de CaO
Como ya se mencion0, para la sintesis del 6xido de calcio (Ca0), en este trabajo, se utilizaron
los métodos quimicos: precipitacion controlada y complejo polimérico (Pechini), que se

describen a continuacion.



2.2.2.1 Precipitacion controlada
La figura 2.3 indica las diferentes etapas que se realizaron con el fin de obtener el CaO

nanoparticulado por el método de precipitacion controlada.

C,H,Ca0, NH,OH

850 °C/4h

200°C/3d

Figura 2.3. Esquema del proceso de sintesis denominado precipitacion controlada empleado
para obtener el 6xido de calcio.

El proceso se inicio disolviendo el acetato de calcio (CsHeCaOs) en agua acidulada, agitando
continuamente el sistema buscando conformar una solucion homogénea, totalmente
transparente. A continuacion se adiciond al sistema, de manera controlada, el hidroxido de
amonio, manteniendo el sistema en continua agitacion, hasta alcanzar un pH basico de 10.
Durante la adicién del agente precipitante se registraron los cambios de pH de la solucion,
utilizando para ello un pH-metro (Metrohm 775), asi como los cambios fisicos que presentd
el sistema; los valores de pH permitieron obtener la curva de valoracion potenciométrica: pH
en funcion del volumen de NH4OH adicionado. En la tabla 2.1 se indican las cantidades de

precursor de calcio y de agua utilizados en el proceso de sintesis.

Tabla 2.1. Cantidad de reactivos usados para la sintesis de 5 g de CaO por el método de
precipitacion controlada.

Reactivo Formula quimica Cantidad

Acetato de calcio ‘ C4HeCaOs4 12.65 g
Agua ‘ H.0 400 mL




Figura 2.4. Pre-calcinado é6>'<-i'do de calcio por el método de precipitacion controlada.

Posteriormente, el sistema se tratd térmicamente a 200 °C colocando la muestra en una
plancha calefactora durante 3 dias, obteniéndose de ésta manera el pre-calcinado o sea la
muestra seca (Figura 2.4). Este solido se maceré en un mortero de agata hasta obtener un
polvo fino que se calcino, inicialmente, a 550 °C, durante 3 horas, y, finalmente, a 850°C,
también durante 3 horas, en un horno marca Termolyne, para determinar la evolucion de las

fases cristalinas y obtener el compuesto de interés.

2.2.2.2 Complejo polimérico (Pechini)
En la Figura 2.5 se muestra de manera resumida las etapas del proceso y en la tabla 2.2 la
cantidad empleada de los reactivos. Para obtener las nanoparticulas de éxido de calcio por
este método, se mezcld inicialmente etilenglicol y &cido citrico en una relaciéon molar 4:1. La
mezcla se colocd en una plancha calefactora a una temperatura de 70 °C, en continua
agitacion (solucion 1), por un tiempo de 10 min teniendo la precaucion de que se obtenga

una solucion homogénea.

De manera independiente, se disolvié el C4HsCaO4 en agua des-ionizada, agitando el sistema,
garantizando que la solucién quede completamente traslucida (solucion 2). A continuacion
se procede a agregar la solucion 1 en la solucion 2, sometiendo la mezcla a agitacion. En
seguida, se adicioné de forma controlada NH4OH a la mezcla, utilizando para ello un
dosificador Metrohm 775 Deimat, hasta alcanzar el valor de pH 10 en el sistema. Durante



esta etapa del proceso, la mezcla se mantuvo en continua agitacion, midiendo el pH después

de cada adicion de la base.

- Acetato de A
) : gua
A,CI'dO Calcio
Citrico
. Mezcla de las dos
SoLublllzar a solurinnes Solucién
100 C,_ 15_rp|n o > Cationica
en agitacion S |£2
= | I a
_ _ S |og
Etilenglicol 2 |Tg

Calentar a 200 °C durante 4 h
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Calcinacién a 300 °C durante 2 h

Pre-calcinado 6xido de calcio

Figura 2.5. Esquemas del método Pechini utilizado para sintetizar el CaO.

Tabla 2.2. Cantidad de reactivos usados para la sintesis de 5 g de CaO por el método de Pechini.

Reactivo Formula quimica Cantidad
Acetato de calcio C4HeCaO4 1419
Acido citrico monohidratado CeHgO7.H20 49
Etilenglicol (mL) HOCH2CH2.0H 16 mL
Agua (mL) H20 60 mL

Al alcanzar el pH basico, 10, se colocé la mezcla en una plancha calefactora a una
temperatura de 200 °C, por un periodo de 4 horas, hasta que se formo la resina (Figura 2.6),
la cual se tratd, posteriormente, a una temperatura de 300 °C, por un periodo de 2 horas,
obteniéndose el solido pre-calcinado. Este solido se macero en un mortero de agata hasta

obtener un polvo fino el cual se traté térmicamente a 550 °C, durante 3 horas, y, finalmente,



a 850°C, también durante 2 horas, en un horno marca Termolyne, para determinar la

evolucidn de las fases cristalinas y obtener el compuesto de interés.

Figura 2.6. Resina obtenida en una de las etapas del proceso Pechini utilizado para sintetizar
el CaO.

2.2.3 Métodos utilizados para caracterizar los polvos ceramicos sintetizados

2.2.3.1 Analisis ATD/TGA
El analisis térmograavimetrico del material obtenido fue realizado en un equipo de analisis
térmico marca TA Instruments, referencia: STD Q600 adscrito a la Escuela de Ingenieria
Materiales de la Facultad de Ingenieria de la Universidad del Valle. Cada ensayo se emple6
10 mg de muestra, y fue sometida a una velocidad de calentamiento de 3 °C/min, en una

atmosfera de aire y en un rango de medida desde temperatura ambiente hasta 1000 °C.

2.2.3.2 Difraccion de rayos X (DRX)
Para realizar el andlisis de difraccion de rayos x a los solidos sintetizados, se utilizé un
difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria Davinci, con
una fuente de CuKoal (40 mA, 40Kv), equipo adscrito al laboratorio de rayos X de la
Universidad Industrial de Santander UIS. El registro de datos se hizo en el rango de 2° a 70°,
en 260, en un tiempo por paso de 0.6 s y con pasos de 0.02035° (20). El tiempo aproximado
de cada medida fue de aprox. 34 miny 52 s.



2.2.3.3 Espectroscopia de absorcion UV-Vis
Los espectros de absorcion UV-Vis, de los Oxidos sintetizados, se obtuvieron empleando un
espectrofotometro UV-1280 marca Shimadzu que se encuentra en el laboratorio de control
ambiental en el Centro de teleinformatica y produccion industrial (SENA), regional Cauca.

Los espectros UV-Vis se registraron en el rango de 190-700 nm.

2.2.3.4 Espectroscopia infrarroja (IR)
Para este andlisis, el solido de interés se mezclé y homogeniz6 con bromuro de potasio
(Fischer grado espectroscopico 99 %), en un mortero de agata. La mezcla se sometié a
presion mediante un troquel de acero inoxidable-318 hasta formar una pastilla translicida.
La muestra fue analizada empleando un espectrofotometro infarrojo Nicolet IR-200 provisto
del software EZOMINIC 32; el nimero de barridos fue de 32 a una resolucion de 16 cm-1/s.

Dicho analisis fue realizado en el Laboratorio de Catalisis de la Universidad del Cauca.

2.2.3.5 Espectroscopia Raman
Para realizar el analisis de espectroscopia Raman, a las muestras de los sélidos sintetizados,
se empled una pequefia porcion de cada muestra y se depositd sobre el portamuestra (Slide)
sin ningln tratamiento previo, para posteriormente ser analizadas empleando el micro-
Raman LabRam HR Evolution, en un rango de adquisicion de 100 a 4000 cm™, con dos
laseres 473 y 532 a una potencia de 3,09 mW y 4.87 mW, respectivamente. Cada muestra
tuvo un tiempo de integracién de 5 s. Este andlisis se realizé en el Laboratorio de

Espectroscopia de la Universidad Industrial de Santander - UIS.

2.2.3.6 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Las microfotografias de MEB de los solidos nanoparticulados sintetizados y obtenidos en
este trabajo, se obtuvieron usando con un microscopio electrénico de barrido (Jeol JSM 6490
LV), en el modo de electrones secundarios mediante un voltaje de aceleracion de 20kV. Las
muestras se adhirieron sobre una cinta de carbono y luego se realiz6 un metalizado superficial
con oro (equipo Denton Vacum Modelo Desk 1V), con el fin de generar una superficie que
fuera conductora. Este equipo se encuentra en el laboratorio de microscopia electrénica de
barrido, adscrito a la Escuela de Ingenieria Materiales de la Facultad de Ingenieria de la
Universidad del Valle.



2.3 Resultados y discusion de la sintesis y caracterizacion de las particulas de

oxido de calcio

2.3.1 Curvas de valoracion potenciométrica
En la figura 2.7 se muestran las curvas de valoracion potenciométrica obtenidas para los
sistemas de acetato de calcio considerando los dos métodos de sintesis empleados: (a)

Precipitacion controlada y (b) Pechini.
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Figura 2.7. Curvas de valoracion potenciométrica correspondientes a soluciones de acetato de
calcio, para los dos métodos de sintesis empleados (2) precipitacion controlada (solvente agua) y (b)
Pechini (solvente etilenglicol — &cido citrico).

Las curvas de valoracién potenciométrica de la figura 2.7 presentan comportamientos
diferentes, dependiendo del solvente utilizado para el proceso de sintesis, y estan constituidas
por diferentes regiones o zonas, si se considera el cambio de pendiente en las mismas. En
cada una de estas zonas deben ocurrir reacciones quimicas que involucran, principalmente, a
los iones de Ca?", los iones acetato del precursor de calcio (soluto), asi como a las moléculas
del solvente, es decir implica, en general, la interaccion soluto - solvente. Cabe destacar una

diferencia evidente entre los dos sistemas y es la relacionada con el volumen de NH4+OH



adicionado a los mismos; es necesario recordar que la base débil se adiciona para favorecer,
en los sistemas, los procesos de hidrolisis y condensacion del calcio existente, adicionales a
las reacciones de esterificacion, poliesterificacion, y variacion del pH de los mismos.

Para el proceso de precipitacion controlada (figura 2.7(a)), se produciria una pequefia
reaccion de hidrdlisis, sumamente rapida, y el sistema alcanzaria inmediatamente su
saturacion. Lo anterior implicaria la formacion de muy pocas especies hidrolizadas y por lo
tanto pocas especies polinucleares, lo que favoreceria la formacion, si es que se logra, de
pequefios ndcleos en la solucién. Esto se evidencia observando la solucion, ya que ella se
mantuvo totalmente transparente durante todo el intervalo de tiempo en que se adiciono el
precipitante. El sistema debe contener, principalmente, una gran cantidad de especies

quimicas disueltas o en solucion

Por otro lado, en la curva de valoracion potenciométrica obtenida para la solucion resultado
del método de Pechini (figura 2.7(b)) son evidentes tres zonas. La zona 1 donde el consumo
del OH", suministrado por la base, es relativamente lento y progresivo indicando que las
reacciones de hidrdlisis y condensacidn, que pueden ocurrir en el sistema, son lentas. En la
zona 2, pocos grupos hidroxilos reaccionarian con las especies quimicas presentes en el
sistema y quedarian en solucién, aumentando la concentracion de OH" en el sistema y por lo

tanto el valor de pH; finalmente se alcanza la saturacion del sistema (zona 3).

2.3.2 Caracterizacion de los polvos sintetizados
Aunque el trabajo de investigacion tenia como objetivo principal la obtencion de éxido de
calcio por dos rutas quimicas: precipitacion controlada y Pechini; durante el proceso, tratando
el pre-calcinado a 550 °C, independiente del proceso de sintesis, se obtuvo carbonato de
calcio (CaCOs) que también es un compuesto de interés industrial. El carbonato de calcio es
una sustancia inorganica producida por organismos vivos y que actualmente es importante
para el desarrollo de nuevos materiales, en campos de aplicacion diversos. Por lo tanto no es
solo el material estructural mas importante en los tejidos naturales rigidos, tales como
conchas, perlas, huesos y dientes, sino que también tiene importantes aplicaciones en la
industria de la pintura, caucho, plastico y papel [32], medicamentos, administracion de

farmacos y ortopedia [33].



Dado el interés tecnologico, tanto del 6xido como del carbonato de calcio y que este ultimo
se obtuvo durante la sintesis del primero independientemente del método de sintesis, se
procedi0 a caracterizar los dos materiales empleando las técnicas de espectroscopia
ultravioleta (UV-vis), para conocer las transiciones electronica y obtener un valor
aproximado de la energia de la banda prohibida (“gap” de energia); espectroscopia IR, para
determinar los grupos funcionales presentes en las muestras; espectroscopia Raman, para
tener un mayor conocimiento sobre los modos vibraciones de la estructura de los mismos,
difraccion de rayos X (DRX), para conocer las fases cristalinas existentes en el solido, y
microscopia electrénica de barrido (MEB) para observar el tamafio y morfologia de las

particulas.

2.2.3.1 Analisis ATD/TGA
En la figura 2.8 se observan las curvas de Analisis Térmico Gravitacional - TGA realizado
al pre-calcinado de los compuestos de calcio sintetizados por los dos métodos de sintesis:
precipitacion controlada (figura 2.8(a)) y Pechini (figura 2.8(b)). Para la primera muestra
(figura 2.8(a)) se observa una disminucion en el peso del solido de ~4%, entre 30 y 300°C
que se podria asociar a la pérdida de agua tanto superficial como estructural. Entre los 300 y
400°C, se observa una pérdida de peso, aproximada del 20%, que podria corresponder a
descomposicion de hidroxido de calcio presente en la muestra, proceso validado por el pico
endotérmico que aparece en este rango de temperatura en la curva del Analisis Térmico
Diferencial — ATD (figura 2.8(a)). Indudablemente, en este rango de temperatura, se debe
generar CO> por la oxidacién de la fase organica aun existente en el sistema, que también
contribuiria a la pérdida de peso que alli se presenta, pero que ayudaria a generar una
condicion propicia para la carbonatacion del hidréxido de calcio presente, formandose una
pequefia capa de carbonato de hidréxido de calcio sobre la superficie de las particulas, y
propiciando la reaccion Ca(OH) +CO. «»CaCOsz + H2O [34]. Ademas, este pico
endotérmico podria tener informacion sobre la transformacion dimorfica de aragonita a
calcita, los dos polimorfos del carbonato de calcio. Entre 400 y 550°C, se observa en la curva
de TGA un escalon muy bien definido que es caracteristico del rango de temperatura donde
el CaCO:s es la fase predominante en el sélido. En el rango de temperatura 550 - 600 °C, la
curva TGA presenta otra pérdida de masa de ~4%, asociada a la descomposicion térmica del

carbonato de calcio que propiciaria la formacion del CaO vy el desprendimiento de CO2. A



partir de los 600 ° C se observa una pequefa pérdida de peso hasta el final del analisis. A
600 ° C, el desplazamiento hacia arriba de la linea de base se puede atribuir a diferencias en

las propiedades térmicas (por ejemplo la difusividad térmica) entre el carbonato y el 6xido

resultante.
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Figura 2.8. Andlisis térmicos correspondientes a muestras pre-calcinadas obtenidas durante el
proceso de sintesis de compuestos de calcio por los métodos de: (a) precipitacion controlada y (b)
precursor polimérico - Pechini.



El comportamiento térmico del pre-calcinado obtenido por Pechini se indica en la figura
2.8(b). La apreciable pérdida de masa, de aproximadamente 10% entre los 30 y 200°C, se
podria asociar a la volatilizacion de agua superficial y estructural. Por otro lado, entre 200 y
400 °C, se observa una pérdida de peso de ~30% que podria corresponder a la oxidacion de
la fase organica presente en la muestra, desprendiéndose CO, y agua. Esta reaccion
favoreceria la formacién del carbonato de calcio. El gran pico exotérmico que muestra la
curva ATD a ~400°C (figura 2.8(b)) daria informacion sobre la formacién de carbonato de
calcio en el solido. Nuevamente, la presencia de CaCO3s como fase mayoritaria en la muestra,
se evidencia por el escaldn bien definido entre ~400°C y 680 °C (ver figura 2.8(b)). Entre
580 y 680°C hay una pérdida de peso, de aproximadamente 30%, que se podria asociar a la
descomposicion térmica del carbonato de calcio que favoreceria la formacion del 6xido y el
desprendimiento de CO.. Por encima de los 680 °C no se registra una apreciable pérdida de
peso en la muestra y se observa, nuevamente, un desplazamiento hacia arriba de la linea de

base resultado de la diferencia en la propiedades térmicas del CaCOs y el CaO que se forma.

Los resultados del andlisis térmico de los pre-calcinados, curvas ATD/TGA (figura 2.8),
indican que siempre se presenta, para los métodos de sintesis empleados en este trabajo, la
formacion del CaCOz o sea que este carbonato es una fase intermedia en la obtencion del
CaO. De igual manera, es evidente, que el 6xido se forma a una temperatura menor, ~600

°C, cuando se utiliza el método de precipitacion controlada.

2.3.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)
Los difractogramas de los polvos sintetizados tratados a 550 y 850 °C, durante 2 horas,
presentaron compuestos de CaCOs, Ca(OH). y CaO, dependiendo de la temperatura de
tratamiento térmico, tal como se muestra en la figura figura 2.9, tanto para las muestras

sintetizadas por precipitacién controlada como por Pechini.
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Figura 2.9. Difractogramas correspondientes a sélidos tratados térmicamente a 850 °C/2 horas (i) y
a 550 °C/2 horas (ii), obtenidos por el método de precipitacion controlada (a) y Pechini (b).

Para las muestras tratadas a 850 °C, figura 2.8(i), su difractograma presento picos de
difraccion en 34.078°,47.123°,54.351° y 62.613° que corresponderian a los indices de Miller
(111), (200), (220) y (311) del CaO con estructura cubica (JCPDS-82-1691) (Balazsi et al.,



2007). Ademas se observaron picos de difraccion a 17.93°, 28.61°, 39.37°, 34.12° y 50.80°
correspondientes al Ca(OH), fase hexagonal (JCPDS: 01-086-0174), y el pico de a 29.39°
caracteristico del CaCO3 fase romboédrica (JCPDS: 01-086-0174). Esta mezcla de fases se
puede justificar considerando que inicialmente, para las muestras tratadas a 850 °C, se
obtendria un CaO muy reactivo tal que al contacto con el H>O de la atmdsfera se favoreceria,

principalmente sobre su superficie, de la siguiente reaccion (Tangboriboon et al., 2012):

CaO + H,O — Ca(OH): (Ec. 2.6)

generandose un hidroxido de calcio en la superficie del CaO original, conformandose una
estructura tipo core (CaO) - shell (Ca(OH)2). A su vez, el hidroxido también podria

reaccionar con el CO; del medio ambiente:

Ca(OH), +CO; —» CaCOs + H20 (Ec. 2.7)

produciéndose un carbonato de calcio, tal como lo indican los difractogramas de las muestras
tratadas a 850 °C (figura 2.9(i)).

Por otro lado, utilizando la ecuacion de Debye -Scherrer (Ec. 2.5) se calcul6 utilizando el
pico mas representativo de cada uno de los difractogramas (34.078°) para ambos casos, el
valor de tamafio de cristalito, que para el solido obtenido por precipitacion fue de 21
nanometros y para el sintetizado por Pechini 15.5 nandmetros, utilizando el software
ORIGIN.

En lafigura 2.9 (ii) se muestran los difractogramas de los polvos tratados a 550 °C en los que
aparecen los picos caracteristicos del CaCOg, segln el patron de la calcita fase hexagonal
(JCPDS 88-1807) [35]. Para estas muestras, el tamafio de cristalito fue de 43.3 nandémetros,
la obtenida por precipitacion controlada, y de 51.9 nandmetros para la obtenida por Pechini,
calculado de forma similar al del CaO.

2.3.2.3 Espectroscopia ultravioleta (UV-Vis)
Los espectros de absorcion UV-Vis correspondientes al solido tratado a 850 °C se muestran
en las figuras 2.10(i), sintetizado por el méetodo de precipitacion controlada(a) y Pechini(b).
En estos espectros se observan bandas de absorcion semejantes, con una pequefia diferencia

en la intensidad. Independiente del proceso de sintesis, se pueden observar maximos de



absorcion ubicados a: (1) ~190 nm; (2) ~204 nm y una sefial de poca intensidad a (3) ~242

nm.

Para obtener el valor del gap de energia del sélido tratado a 850 °C, se tomo la banda de
absorcion ubicada a ~204 nm y se utilizo la ecuacion de Planck: E=hC/A. El valor calculado
fue de 6.5 eV. Aunque se reportan diferentes valores experimentales de la energia del gap
para el CaO [36][37][38], el valor obtenido anteriormente fue mayor a los reportados en estos
trabajos, por lo que se utilizé también el modelo de Tauc (figura 2.10(ii)), para determinar
de igual manera el gap de energia de los sélidos sintetizados, obteniéndose dos valores: 5.5
y 6.3 eV para ambos procesos de sintesis (precipitacion controlada(e) y Pechini(f)); valores
mas aproximados a los reportado en la literatura, y que estarian relacionados con el tamafio
de particula del compuesto. El gap de 5.5 eV estaria relacionado con las particulas de tamafio
normal, mientras que el valor mayor (6.3 eV), estaria evidenciando el pequefio tamafio de
algunas de las particulas que también se estdn obteniendo dentro del material, lo que
propiciaria un fenémeno de confinamiento cuéntico. Por otro lado, es necesario considerar
que la presencia de vacancias de oxigeno afecta apreciablemente el valor de la energia del
gap del CaO, tal como lo indicaron Suresh et al. en su trabajo [39], defectos que
indudablemente van a estar presentes en la muestra tratada a 850 °C, que mas que una fase
pura es una mezcla de fases (ver figura 2.9(i)) .

Por el otro lado, los espectros de absorcion UV-Vis correspondientes a la muestra tratada a
550 °C (figura 2.10(i)), sintetizados por precipitacion controlada(c) y Pechini(d), eran
semejantes a los del solido tratado a 850 °C (figuras 2.10(a) y 2.10 (b)), con bandas de
absorcion a ~190 nm y ~204 nm, con diferencia en su intensidad. Al realizar el célculo de
energia por el método de Tauc (figura 2.10(ii)), que como se evidencio con el compuesto
anteriormente, brinda un valor de Gap mas acertado, se obtuvo de igual manera dos valores:
5.6 y 6.3 eV, valores similares a los obtenido para la muestra tratada a 850 °C y que estarian
relacionados de igual manera con el tamafio de particula del material obtenido. Como se
observa en la figura 2.10(i), los espectros de absorcion UV-Vis de las muestras que contenian
una mezcla de fases (figuras 2.10(a) y 2.10(b)) presentaron una diferencia apreciable con los
espectros correspondientes al CaCOs (figuras 2.10(c) y 2.10 (d)) a partir de los ~220 nm,



diferencia que se podria justificar considerando la presencia del carbonato y a la naturaleza

y concentracion de defectos.
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Figura 2.10. Espectros UV-Vis (i) correspondientes a s6lidos de CaO/Ca(OH), (a) y CaCO;s (c)
obtenidos por el método de precipitacion controlada y Pechini: (b) CaO/Ca(OH). y (d) CaCOs y
modelo de Tauc(ii) para encontrar el gap de energia de los polvos del compuesto (e) y del carbonato
de calcio (f) obtenidos por precipitacion controlada y Pechini (g) CaO/Ca(OH); y (h) CaCOs



2.3.2.4 Espectroscopia infrarroja (IR)
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Figura 2.11. Espectros IR correspondientes a solidos tratados a 850 °C/ 2 horas obtenidos por el
método de precipitacion controlada (a) y Pechini (b).

Los espectros IR que se muestran en la figura 2.11 corresponden a muestras solidas, en polvo,
tratadas téermicamente a 850°C por las dos rutas quimicas de sintesis empleadas en este
trabajo. Independientemente del método de sintesis son evidentes cuatro bandas. La primera

banda, alrededor de los 3640 cm, atribuido al enlace O-H originado, principalmente, por la



adsorcion disociativa del agua, sobre la superficie del solido [10][40], y a la formacion de
hidréxido de calcio; una segunda banda a 2300 cm™ es la caracteristica del CO,. Entre 1300
y 1600 cm™ se presenta una tercera gran banda atribuida, principalmente, al CO3 [9][41] y
que es mas pronunciada en el espectro de la muestra obtenida por precipitacion controlada.
Por ltimo, se tiene una banda apreciable en la zona alrededor de los 878 cm™ que se puede
atribuir al enlace Ca-O-Ca [9][42]. Estos resultados reiteran los obtenidos con DRX (figura
2.9(1)) y evidencia que la presencia del CaO en esta muestra tratada a 850 °C es importante
(banda de gran intensidad entre 400 y 800 cm™), constituyéndose en el “core” de las

particulas.

Para tener una informacion mas precisa sobre los grupos funcionales presentes en los
diferentes solidos obtenidos, se realizd la deconvolucién del espectro IR, concretamente de
la zona entre 400 y 900 cm™ donde se ubican las bandas mas representativas del 6xido de
interés (CaO) [40][42]. Los resultados obtenidos, al realizar este procedimiento matematico,
se indican en las figuras 2.12(a), para la muestra obtenida por precipitacion controlada, y

2.12(b) para la sintetizada por el método Pechini modificado.
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Figura 2.12. Deconvoluciones espectros IR correspondientes a sélidos tratados a 850 °C/ 3 horas
obtenidos por el método de precipitacion controlada (a) y Pechini (b).

En ambos espectros aparece una banda a 878 cm™ que se puede asociar aun modo vibracional

del grupo funcional Ca-O-Ca [9][42]. Para el meétodo de precipitacion controlada



especificamente, figura 2.12(a), las banda a 420 y 480 cm™ se pueden atribuir al enlace Ca-
O [43], mientras que la situada en 576 cm-1 se podria asociar al grupo funcional Ca-O-Ca
[42]. Por otro lado, para el método de Pechini (figura 2.12(b)), se tiene una banda a 415cm™
atribuible a un modo vibracional del enlace O-Ca-O [44], otra alrededor de 480 cm™ al Ca-
O [43] y la que aparece situada a 535 cm™ es una de las bandas caracteristicas del CaO [45].
Adicionalmente, independiente del método de sintesis, aparece una banda alrededor de 670
cm* que no fue posible identificar pero que se podria atribuir al grupo funcional Ca - OH.

También se realizo la deconvolucion a la zona entre 1300 y 1600 cm™ donde se encontrarian
las bandas asociadas a especies que contienen carbono, entre ellas el CO3s [46]. Para el
espectro de la muestra sintetizada por precipitacion controlada, figura 2.13(a), se observan
bandas ubicadas a 1385, 1420, 1423 y 1483 cm, mientras que para que para el sélido
obtenido por Pechini, figura 2.13(b), las bandas estarian en 1382, 1412, 1434, 1454, 1521,
1540y 1558 cm™. En la literatura aparecen referenciadas las bandas ubicadas a ~1412, 1420,
1458, 1483 cm™ y se asocian a vibraciones de estiramiento del grupo carbonato en el CaCO3
[41][45][47][48]; las demas bandas podrian estar asociadas a otros grupos funcionales

carbonatados ubicados, principalmente, en la superficie de las particulas.
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Figura 2.13. Deconvoluciones espectros IR, entre 1300 y 1600cm, correspondientes a sélidos
tratados a 850 °C/ 2 horas obtenidos por el método de precipitacion controlada (a) y Pechini (b).

Por otro lado, los espectros obtenidos para las muestras tratadas a 550 °C, obtenidos por los
dos métodos de sintesis, se muestran en las figuras 2.14(a), para la obtenida por precipitacién
controlada, y 2.14(b), para la de Pechini. Los espectros son muy parecidos y muestran bandas
alrededor de 1456 cm™, 877 cm™ y 712 cm, bandas que se asocian a modos vibracionales



del carbonato [47]. La banda a 877 cm™ es caracteristica de la calcita segun la base de datos
RRUFF[35]. También son evidentes bandas entre de 3400 cm™ y 1600 cm™, asociadas al
agua, y entre 3500 y 3800 cm™ a vibraciones de estiramiento del grupo O-H [40].
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Figura 2.14. Espectros IR correspondientes a solidos tratados a 550 °C/2 horas obtenidos por el
método de precipitacion controlada (a) y Pechini (b).

De igual manera que para la muestra tratada a 850 °C, al espectro del CaCOs se le realizo la
deconvolucion entre 1400 y 1600 cm™ con el fin de tener informacion mas precisa de las
especies carbonatas presentes en los polvos obtenidos (figura 2.15). Independiente del

método de sintesis, aparecen bandas alrededor de 1416 y 1458 cm™ que se pueden asociar a



modos vibracionales caracteristicos del CaCOs, como se indicé anteriormente.
Adicionalmente, para la muestra sintetizada por precipitacién controlada, figura 2.15(a),
aparecen otras bandas a 1394, 1427, 1440 y 1513 cm™, mientras que para la obtenida por
Pechini, figura 2.15(b), estan alrededor de 1397, 1420, 1430, 1476 y 1530 cm™, bandas que

se pueden asociar a otros grupos funcionales que contienen carbono, tanto superficiales como

estructurales.
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Figura 2.15. Deconvoluciones espectros IR, entre 1300 y 1600cm, correspondientes a sélidos
tratados a 550 °C/2 horas obtenidos por el método de precipitacién controlada (a) y Pechini (b).

Finalmente, al comparar los espectros de la muestra tratada a 850 °C (mezcla de fases) y la
tratada a 550 °C (CaCO:s), independiente de los métodos de obtencion de los materiales
(figuras 2.11 y 2.14), se observa una banda de intensidad variable, entre 1300 y 1600 cm™,
que se puede asociar a la presencia de grupos funcionales que contienen carbon.
Indudablemente, esta banda presenta una mayor intensidad en los espectros IR
correspondientes al CaCOz (figura 2.14) porque se tendrén grupos carbonatados tanto en la
estructura como en la superficie de las particulas. Las diferencias entre estas bandas se hacen
mas evidentes observando las desconvoluciones correspondientes (figuras 2.13 y 2.15).
Indudablemente, para el caso de la muestra tratada a 850 °C (figura 2.13), principalmente
CaO (figura 2.11), los compuestos carbonatados deberian estar ubicados, preferencialmente,
en la superficie mientras que para el solido tratado a 550 °C (figura 2.15), CaCOs (figura

2.14), estarian principalmente en el bulk del sélido.



2.3.2.5 Espectroscopia Raman
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Figura 2.16. Espectros Raman correspondientes a sélidos de CaCO3s y CaO/Ca(OH)- sintetizados
por: método Pechini (a) y (c), y precipitacion controlada (b) y (d), usando un laser de A=473nm (i),
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Los espectros Raman de los solidos sintetizados fueron obtenidos utilizando como fuentes
los laseres de 473 nm y 532 nm. Los espectros obtenidos tanto para la muestra tratada a 850
°C como para la tratada a 550 °C se muestran en la figura 2.16(i), usando el primer laser, y
en la figura 2.16(ii) con el segundo. Para realizar la asignacion de bandas a los espectros

obtenidos (figura 2.16) se tomd informacion de la literatura [7][41].

Las bandas ubicadas a 155-157 cm™, 282 cm™, 713 cm™, 1086 cm™ y ~1050 cm™* son bandas
caracteristicas de CaCOz [41], es decir que la muestra sintetizada por Pechini, y tratada a 850
°C, figura 2.16(ii), hay presencia evidente de carbonato de calcio asi como en la obtenida por
precipitacion. Por otro lado, las bandas a 275 cm™, 363 cm™ y 3620 cm™ se podrian asociar
al Ca(OH) y la ubicada a 1081cm™ al CaO [41]. En conclusidn, las muestras tratadas a 550
°C, independientemente del método de sintesis, contendrian CaCOs mientras que en las
tratadas a 850 °C habria Ca(OH)_, y no es evidente el hombro a 3638 cm caracteristico del
CaO [41]; realmente, estas Ultimas muestras contendrian una mezcla de CaO y Ca(OH)a.
Estos resultados reiteran y validan los obtenidos por DRX (figura 2.9) y espectroscopia IR
(figuras 2.11 a 2.15).

2.3.2.6 Tamafio, morfologia y estado de aglomeracion de las particulas del
compuesto de Calcio sintetizado: Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Para conocer el tamafio, morfologia y estado de aglomeracién de los compuestos de calcio
sintetizados se utilizo MEB. En la figura 2.17 se observan las micrografias obtenidas con
MEB de los solidos tratados a 550 °C y que corresponden a polvos de CaCOs sintetizados

por: precipitacion controlada (figura 2.17(i)) y Pechini (figura 2.17(ii)).

Para la muestra de carbonato de calcio obtenida por precipitacion controlada (figura 2.17(i))
se observa nanoparticulas alargadas con un tamafio entre 200-600 nm de largo y entre 250-
400nm de ancho. Por otro lado, para la muestra de carbonato sintetizada por el método
Pechini (figura 2.19(ii)), se observa una mayor aglomeracion de particulas las cuales

presentan una forma esferoidal y un tamafio de aglomerado entre 200-500 nm.
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Figura 2.17. Micrografias obtenidas con MEB correspondientes a las muestras de CaCO3
sintetizadas por: (i) Precipitacion controlada y (ii) Pechini, con magnificaciones de x5000
(a—c) y x20000 (b —d).

Con relacion a la composicion elemental de los carbonatos de calcio obtenidos por los dos
métodos de sintesis empleados, precipitacion controlada (figura 2.18(i)) y Pechini (figura
2.18(ii)), el microandlisis por EDS realizado a las muestras (figura 2.18) muestra,
independiente del método de sintesis, que la estequiometria del compuesto (1:1:3de Ca, Cy
O respectivamente) es ligeramente diferente, con un poco mas de calcio y menos de oxigeno.
Este resultado lleva a considerar la posibilidad de presencia de vacancias de oxigeno en estos
carbonatos de calcio.
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Figura 2.18. Microanalisis por EDS de las muestras de CaCOs sintetizadas por: (i) Precipitacion
controlada y (ii) Pechini.
En la figura 2.19 se observan las micrografias obtenidas con con MEB de los compuestos de
CaO/Ca(OH). obtenidos a una temperatura de 850 °C, por los métodos de: precipitacion
controlada (figura 2.19(i)) y Pechini (figura 2.19(ii)).
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Figura 2.19. Micrografias obtenidas con MEB correspondientes a muestras de CaO/Ca(OH).
sintetizadas por: (i) Precipitacion controlada y (ii) Pechini, con magnificaciones de x5000 (a —c¢) y
x20000 (b —d).

Independiente del método de sintesis, los polvos ceramicos presentaron un alto grado de
aglomeracion y sus particulas no mostraron una forma definida. La aglomeracion en las



muestras se podria justificar considerando el pequefio tamafio de las particulas primarias, que

para ambos solidos fue < a 100 nm (figuras 2.19(b) y 2.19(d)). Los aglomerados que se

observan en la muestra sintetizada por precipitacion controlada (2.19(i)) presentaron un

tamanio entre 200 y 600 nm de largo y entre 100 y 350 nm de ancho, siendo estos un poco

alargados. Por otro lado, los aglomerados de los compuestos de CaO/Ca(OH). tenian una

forma redonda, con un tamafio entre 200 y 500 nm.
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Figura 2.20. Microanélisis por EDS de las muestras de CaO/Ca(OH); sintetizadas por: (i)

Precipitacion controlada y (ii) Pechini.




En la figura 2.20 se muestran los resultados del microanalisis por EDS realizados a muestras
de CaO/Ca(OH): sintetizadas por los dos métodos: precipitacion controlada (figura 2.20(i))
y Pechini (figura 2.20(i)) de sintesis empleados. Los resultados indican que, considerando la
estequiometria que presenta el compuesto CaO/Ca(OH): (tres atomos de oxigeno por dos de
calcio), esta estaria ligeramente desviada con algunas zonas ricas en oxigeno y otras con
menor cantidad de este elemento. En aquellas zonas ricas en calcio, Ca®*, se podrian presentar
vacancias de oxigeno, Vo, tal que esta interaccion interaccion dipolar podria favorecer la

formacion de especies reactivas de oxigeno [49].

Observando las figuras 2.17 y 2.19 se puede concluir que el método de sintesis y el
tratamiento térmico usado para la obtencion de los polvos ceramicos de CaCOs y
CaO/Ca(OH). respectivamente, tiene una gran influencia sobre la morfologia y el tamafio de

las particulas obtenidas.



2.4  Conclusién

Haciendo uso de las metodologias propuestas se obtuvieron nanoparticulas del compuesto
CaO/Ca(OH)s a 850 °C de manera reproducible y controlada, independientemente del
método de sintesis. Los resultados de DRX y las espectroscopias IR y Raman indicaron la
co-existencia, en la muestra, de una mezcla de fases: CaO y Ca(OH). principalmente.
Realmente, lo que se propone es que las particulas que conformaban la muestra estarian
constituidas por una estructura tipo core (CaO) — shell (Ca(OH)2) o sea que el dxido de calcio,
que se obtendria inicialmente, reaccionaria con la humedad de la atmosfera favoreciendo la
formacion, sobre su superficie, del hidroxido de calcio. Ademas, durante el proceso se
sintesis, independiente del método empleado, se obtuvo a 550 CaCO3 puro, material que
también es de gran interés industrial. En resumen, las rutas quimicas utilizadas, precipitacion
controlada y Pechini, permitieron obtener compuestos de calcio de interés industrial que,
segun los andlisis morfoldgicos y estructurales, correspondian a  nano-compuestos
CaO/Ca(OH). tipo core-shell, a 850°C, y calcita (CaCQOs), a 550 °C, con un tamafio de
particula entre 200 y 700 nm, para los nano-compuestos, y entre 200 y 600 nm, para el
carbonato. En cuanto a su morfologia, esta dependié del método de sintesis: principalmente
particulas alargadas, para precipitacion controlada, y esferoidales para complejo polimérico
- Pechini. Ademas, los resultados de espectroscopia de absorcion UV-Vis indicaron dos
valores del gap de energia, tanto para los nano-compuestos como para el carbonato, que
estarian relacionados con el tamafio de particula; un valor del orden de 5.5 eV para las

particulas de tamafio normal y de 6.3 eV para las particulas de menor tamafio.
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CAPITULO 3

Capacidad de remocion
y/o degradacion de
nanoestructuras de

Ca0O/Ca(OH),




3.1  Aspectos generales

3.1.1 Estudios preliminares del calcio para remediacion medioambiental
El calcio presenta unas caracteristicas particulares que lo hacen un elemento muy interesante
y prometedor en diferentes campos tecnoldgicos, especificamente para aplicaciones
medioambientales. El hidréxido de calcio o cal apagada, asi como otros productos derivados,
son Utiles y especialmente eficaces en tratamientos que buscan acelerar la cinética de las
reacciones, aumentar la eficiencia de la absorcién y garantizar una elevada capacidad de
captacion especialmente de contaminantes gaseosos. Ademas, la adecuada combinacion de
los anteriores parametros ha conducido a la obtencion de compuestos de calcio con elevada
reactividad. Esto ha propiciado que el hidréxido y otros compuestos con calcio se utilicen en
la regulacion del pH de su entorno, asi como en el encapsulamiento de metales para
higienizarlo; no hay que olvidar que puede reaccionar con la silice favoreciéndose la

formacion de estructuras tipo puzolana con ciertas funcionalidades [1].

En los altimos afios se han venido evaluando con éxito materiales dieléctricos considerando
su capacidad degradante sobre diferentes moléculas orgénicas. Entre estos compuestos no
semiconductores, los materiales que contienen calcio han sido estudiados con bastante interés
debido a su bajo costo y disponibilidad, destacandose el éxido de calcio (CaO). Este dxido
es particularmente interesante debido a su frecuente uso como catalizador y quimiadsorbente
efectivo en diversos procesos. Adicionalmente, el CaO es utilizado como: agente degradante
de desechos toxicos, aditivo en materiales refractarios o dopante para modificar propiedades
eléctricas y Opticas [2]. Por otro lado, las nanoparticulas de CaO (CaO-NPs) han sido
empleadas como un catalizador eficiente porque no son explosivas, presentan caracteristicas
ecoldgicas, son reciclables y de facil manejo, caracteristicas que permiten su uso en
transformaciones organicas [3]. Especificamente, las CaO-NPs han utilizadas para degradar
azul de metileno [4], violeta GL2B, indigo carmin, rojo brillante y colorantes azoicos [5],

entre otros, tematica que es de interés para este trabajo.

3.1.2 Caracteristicas y uso de las tintas
Los colorantes son sustancias organicas fluorescentes que imparten color a una sustancia o
sustrato incoloro, a traves de una absorcion selectiva de luz [6]. EI grupo cromoforo es el

responsable de otorgar color a las molécula destacandose entre ellos los grupos: Azo, Nitro,



Azoxi, Nitroso y Tiocarbonilo. Un grupo interesante es el auxocromo que esta formado por
atomos con carga positiva y que tienen la propiedad de intensificar la accién del grupo
cromoforo dentro de la misma molécula de una sustancia; entre los mas importantes de este
grupo se tienen: las aminas, carboxilos, sulfonatos e hidroxilo. Finalmente, el solubilizador
es el que se encarga de propiciar la compatibilidad con diferentes solventes y esta dado por
la presencia de iones como: -SO3, Na*, -NHs"Cl-, -NH", -O*Na" [6][7]. Debido a que la
estructura quimica de los colorantes artificiales es muy estable, los ha convertido en un
problema ambiental que afecta, principalmente, a los cuerpos de agua. Estos colorantes son
resistentes a la biodegradacion y a los tratamientos a que se someten para su disposicion final,
aumentando las posibilidades de sufrir transformaciones a compuestos més peligrosos, por

ejemplo a aminas aromaticas que son potencialmente cancerigenas [6].

Especificamente, en cada una de las etapas de transformacion a que se someten las materias
textiles, estas se ven sometidas a una serie de tratamientos en los que se utilizan productos
quimicos disueltos o dispersos en un liquido, normalmente agua, que se convierte en el medio
de transporte del colorante a la fibra textil. Es por esta razén que a los procesos quimico-
textiles o de “ennoblecimiento” textil se denominan habitualmente procesos humedos (wet

processes) y a las industrias del sector, se les da el nombre de industrias del “ramo del agua”.

En general, un colorante es una sustancia capaz de tefiir un determinado material (base) que
industrialmente se denomina “materia prima”, el cual puede ser una fibra textil, cuero, papel,
un plastico o polimero, alimentos, etc. Al adicionar el colorante, utilizando la técnica
adecuada, este genera un color mas o menos permanente. Su solubilidad depende del medio
en el que se aplique y del producto final, diferente a un pigmento que estd compuesto por
particulas pequefias, de un compuesto coloreado, las cuales son insolubles [8]. Las
principales caracteristicas que consideran los compradores de colorantes son: el color, la
resistencia a la luz y la adherencia al sustrato para que el color no se pierda por desgaste o
por lavado. También es importante el nivelado del colorante, es decir, la uniformidad del
color por area de superficie cubierta; adicionalmente se tiene en cuenta la facilidad de
aplicacion y compatibilidad con otros colorantes. Buena parte de los colorantes sintéticos
utilizados en las industrias textil, de alimentos y de los plasticos entre otras, son compuestos

organicos cuya absorcion de luz, en las regiones del ultravioleta y visible, propicia



transiciones electronicas en los niveles 6 6 m, que forman los enlaces covalentes, o en los
orbitales de no enlace, denominados “n” [8]. A nivel industrial, las familias de tintas mas

utilizadas, en el proceso para adecuar las fibras, son [9]:

. Colorantes reactivos genéricos. Estos son importantes tanto para las tinturas como
para los estampados, presentando una amplia gama de matices y gran versatilidad en cuanto

a los procesos de aplicacion.

. Colorantes directos. Los que cuentan con una gama de matices amplia y cuyos
procesos de aplicacion son simples. Estos presentan baja solidez a la materia prima cuando
se utilizan tratamientos en himedo, salvo algun tratamiento posterior, y su uso se limita a
sectores en los que este factor es secundario. Este tipo de colorantes combina, no obstante,

un buen precio con buena solidez a la luz

. Colorantes tipo tina. Estos presentan una excelente solidez a todos los agentes: agua,
luz, etc, pero son los mas costosos y su aplicacion es tan compleja como la de los colorantes
con base en sulfuroso. Por otro lado, los colorantes azoicos insolubles que son colorantes tipo
tina, aungue siguen teniendo cierta importancia como tinturas y en los estampados, presentan

limitaciones para su aplicacién y su intensidad.

3.1.2.1 Rodaminas

Los colorantes laser mas importantes de la familia de los xantenos son las rodaminas, de
interés para este trabajo. Son sales de naturaleza polar y por lo tanto solubles en agua, que se
caracterizan por tener bajos rendimientos de cruce entre sistemas, bajas constantes de
velocidad de los procesos no radiantes, y bajas secciones eficaces de absorcion desde sus
estados excitados. Entre los colorantes tipo de rodamina se destacan: la rodamina 6G, la
rodamina 110 y la rodamina B. Ademas, estas moléculas generan emision de fluorescencia
en la regién del visible, entre los 500 y 600 nm, presentando altos valores de eficiencia
cuantica (relacion entre los fotones absorbidos y emitidos) y coeficientes de extincion [10].
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Figura 3.1 Estructura quimica de la a) Rodamina G6, b) Rodamina 110 y ¢) Rodamina B
respectivamente [11].

3.1.3 Métodos convencionales de remocion de tintas
Las caracteristicas toxicas de los colorantes, ya que normalmente presentan alta resistencia
quimicay bioldgica, han motivado el interés del campo de los procesos de descontaminacién
a desarrollar técnicas diversas y cada vez mas eficientes para remover o eliminar estos
compuestos para reducir sus efectos nocivos en el medioambiente. Dichas técnicas permiten
separar los colorantes del agua o reducirlos a compuestos mas simples, de menor toxicidad,
y que pueden descomponerse en un menor periodo de tiempo bajo las condiciones
ambientales. Se han desarrollado tecnologias de naturaleza fisicoquimica, tales como:
filtraciobn con membranas o adsorcién empleando carbon activo, que son costosas y
comercialmente poco atractivas. Ademas, estos procesos se limitan a transferir los
contaminantes de una fase a otra en lugar de eliminarlos. Otras tecnologias convencionales
usadas para el tratamiento de aguas que contienen colorantes son: intercambio ionico,
precipitacion, cloracién, floculacién, osmosis inversa, entre otras [12]. Ademas, se sigue
investigando en la recuperacién y reutilizacion de los colorantes y los reactivos que contienen
los efluentes del proceso de tinturado, pero esto no es posible con algunas familias de

colorantes, concretamente con los reactivos genéricos [9].

Los anteriores tratamientos convencionales, empleados para la descontaminacion de aguas,
son procedimientos que resultan inadecuados para alcanzar el grado de pureza exigido por la

ley o posibilitar el uso posterior del efluente tratado. Esto ha llevado a que considerar, como



una muy buen alternativa, las denominadas tecnologias o procesos avanzados de oxidacion
(TAOs o PAOs, respectivamente) que no son tan ampliamente aplicados como deberia ser y
no tienen amplia difusion en los paises de economias emergentes, como los de América
Latina. La mayoria de las TAOs puede aplicarse a la remediacion y eliminacion de
contaminantes de aguas especiales, generalmente en pequefia 0 mediana escala [13]. Los
métodos pueden usarse solos o combinados, entre si 0 con los métodos convencionales, y
pueden aplicarse, también, a contaminantes en aire y suelos permitiendo, incluso, la

desinfeccion por inactivacion de bacterias y virus [13].

Los PAOs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue inicialmente establecido por Glaze
y colaboradores [13], quienes definieron los PAOs como procesos que involucran la
generacion y uso de especies transitorias altamente oxidantes, como es el caso del radical
hidroxilo (HO-) que puede ser generado, principalmente, por medios fotoquimicos (incluida
la luz solar) o por otras formas de energia, y que posee una alta capacidad para oxidar materia
organica. Algunos PAOs, como: la fotocatalisis heterogénea, la radiolisis y otras técnicas
avanzadas, recurren, ademas, a reductores quimicos que propician transformaciones a
contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacion, como iones metéalicos o compuestos

halogenados.

3.1.4 Uso de la nanotecnologia para remover tintas
Por lo mencionado anteriormente es evidente el impacto medio-ambiental generado por el
uso de colorantes en ciertos procesos, por ejemplo en la industria textil debido a los
vertimientos de residuos toxicos a los lechos de agua, constituyéndose en fuentes de
elementos contaminantes ya que generan en el agua caracteristicas nocivas para la salud
humana. Esto ha llevado a que la legislacion mundial se torne mas estricta con relacion a las
concentraciones minimas permitidas de este tipo de contaminantes en el agua residual. Esto
ha incentivado el interés de buscar alternativas con el fin de abordar la solucion de estos
problemas ambientales. Asi como los PAOs han mostrado ser una muy favorable alternativa,
la nanotecnologia ha comenzado a despertar el interés de los investigadores que la consideran
como una muy buen opcion. En la nanotecnologia se sintetizan y conforman materiales,

dispositivos y sistemas, a nivel nanométrico, los cuales se pueden emplear, por ejemplo, en



el tratamiento y purificacion del agua. Ademas, combinando la nanotecnologia con las
tecnologias convencionales: filtracion, intercambio idnico, precipitacion, adsorcion sobre
carbon activado, cloracion, floculacion, osmosis inversa, entre otras, se puede propiciar la
eliminacién del contaminante y no solo su transferencia de una fase acuosa a otra, sin

destruirlo.

Considerando las caracteristicas de los compuestos sintetizados en este trabajo,
especialmente las de los compuestos de CaO/Ca(OH). y concretamente su reactividad
quimica, se considerd, durante el desarrollo de las actividades del presente proyecto, que se
podria evaluar de manera preliminar la capacidad de estas nanoparticulas en la remocion de
los herbicidas residuales, empleados en los cultivos de productos agricolas, que se acumulan
en los lechos de agua y que impiden su posterior uso. Como objetivo de estudio se tomo la
remocion de glifosato por los compuestos de CaO/Ca(OH). sintetizados, debido al uso
masivo de este herbicida, o derivados del mismo, en los cultivos tradicionales y en los

cultivos ilicitos.

3.1.5 Caracteristicas generales del herbicida Glifosato

El glifosato [(N-fosfonometil)glicina], es un acido orgénico débil formado por una molécula
de glicina y otra de fosfonometilo. EI numero del &cido en el Chemical Abstracts Registry
(CAS) es el 114370-14-8 y su formula empirica es CsHgNOsP [12][13]. ElI compuesto es un
polvo cristalino blanco e inodoro, resistente a la volatilizacion y a la degradacion solar, con
un peso especifico de 1,704 y una solubilidad en agua de 12 g/L (25 °C) en la forma acida,
es insoluble en la mayoria de disolventes orgénicos tales como acetona, etanol, xileno, entre
otros [14]. La dosis letal de ingesta por via oral en ratas, LDso,es 5.6 g de su formulacion/kg
de individuo [15].
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Figura 3.2 Estructura quimica del glifosato[16].

El glifosato es un compuesto muy polar y anfotérico, que se puede encontrar formando
compuestos ionicos diversos, en funcion del pH del medio, debido al caracter hidrofilico que



presenta. Las constantes de acidez para este herbicida son: pKal <2; pKa2 2,441; pKa3 5,518
y pKa4 10,083 [14]. El herbicida quimico de tipo sistematico tiene un amplio espectro, que
lo que permite eliminar amplia diversidad de hierbas. Este se introduce en la planta a través
de las hojas para después moverse con gran rapidez por los vasos conductores llegando en
seguida a practicamente todo el tejido vegetal. Una vez dentro del sistema vascular de la
planta, el herbicida inhibe la accion de una enzima (EPSP sintetaza) que es clave en la
biosintesis de ciertos aminoacidos arométicos necesarios para el correcto desarrollo de la
planta. La enzima EPSP sintetaza (5enolpiruvolshikimato 3-fosfato) es utilizada en la sintesis
del corismato. EI corismato es necesario para la biosintesis de una amplia variedad de
metabolitos aromaticos de la planta, incluyendo los aminoacidos aromaticos esenciales

(fenilalanina, tirosina, triptofano) asi como el tetrahidrofolato, ubiquinona y vitamina K [15].

3.1.6 Usosy toxicidad del glifosato
El glifosato como ya se indic6 anteriormente, es probablemente el herbicida més utilizado en
el mundo, y constituye el principio activo principal de productos que se presentan en el
mercado bajo un gran nimero de denominaciones comerciales. Uno de los nombres mas
conocidos es Round-up, un producto ampliamente usado tanto en zonas verdes municipales
como por los equipos de control de hierbas de carreteras y vias ferroviarias, entro otros [17].
En Colombia, el crecimiento paulatino de los cultivos de coca y amapola en los ultimos afios,
ha llevado a que las politicas de control se encaminen a la erradicacion de dichos cultivos,
basada en la aspersion aérea de glifosato. Desde 1992, se inicid la practica de aspersion con
glifosato bajo la presentacion comercial Round-up® Ultra, por aplicacion aérea, con previa
aprobacion por la Direccion Nacional de Estupefacientes (DNE), para el control de los
cultivos de amapola. En 1994, su uso se extendié a los cultivos de coca mediante aprobacién
del Ministerio de Salud. Las préacticas de aspersion estuvieron limitadas a lotes de mas de 2
ha, bajo la Resolucién No. 0001 de febrero de 1994, emitida por el DNE, excluyendo de estas
practicas a aquellos cultivos establecidos en areas de manejo especial y reservas naturales,
en las cuales se aprobo la erradicacion manual o mecanica. Sin embargo, en el afio 2000, se
aprobd el Plan Colombia cuyo eje central es la lucha contra el narcotrafico por medio de la
erradicacion forzosa de los cultivos ilicitos, con lo cual la Resolucion No. 0005 amplio la
cobertura de aspersion a cultivos fraccionados (cultivos divididos con barreras vivas o

artificiales, plantaciones licitas, cultivos de pancoger o bosque nativo) o mezclados (licitos e



ilicitos). Finalmente, con la Resolucion No. 0013 del 27 de junio de 2003 fueron habilitadas
las aspersiones aéreas sobre cultivos establecidos en areas de manejo especial y reservas
naturales [14][18][19][20].

El glifosato es altamente eficaz y muy persistente como se ha dicho anteriormente. Tiene la
capacidad de migrar desde las raices a la tierra y puede incrementar la persistencia de dos a
seis veces mas en suelos respecto a lo que se ha detectado en los restos vegetales muertos
[17]. Una vez en el suelo puede movilizarse (por competencia con el fésforo presente) y
afectar a otras plantas que no eran el objetivo original, o bien diluirse en agua de lluvia y
afectar a otros organismos. El glifosato interactia con la quimica y la biologia del suelo
provocando una serie de impactos que incluyen la reduccién de la nutricion de las plantas y
el incremento de su vulnerabilidad a enfermedades. El glifosato puede lixiviarse hacia aguas
subterraneas y superficiales afectar a la vida silvestre y hasta contaminar el agua potable [17].
El glifosato -y su metabolito AMPA- han sido detectados frecuentemente en el aire y la

lluvia, asi como en las aguas superficiales de regiones agricolas [22].

En contra de lo que dice su ficha de seguridad (riesgos), el glifosato si afecta a los organismos
del suelo. El glifosato experimenta interacciones con bacterias y hongos encargados de la
fijacion de los elementos minerales en el suelo, especialmente a las bacterias fijadoras de
nitrégeno asociadas a los nddulos radicales. También puede afectar a lombrices y otros
pequefios organismos encargados de la descomposicion de la materia organica. Estudios de
laboratorio [23], detectaron la permanencia del glifosato hasta siete dias en los animales
vivos, y se ha identificado como un potente alterador hormonal, que pueden afectar al
desarrollo de la pubertad reduciendo la produccion de testosterona, aumentando la
produccién del porcentaje de disfunciones en el esperma, entre otras alteraciones
reproductivas. También se ha mostrado la influencia del glifosato en la biologia y
reproduccion de caracoles de aguas dulces, y como resultado, su posible influencia en la

expansion de enfermedades de mamiferos como la fascioliasis [24].

El ser humano puede absorber el glifosato por inhalacion, por ingestion [25] y tambien puede
penetrar por la piel y mucosas. El glifosato, y especialmente su marca comercial Roundup
(debido a otros componentes que se afladen), han mostrado una clara toxicidad y / o riesgos

de toxicidad para humanos tanto en ensayos de laboratorio como en estudios epidemioldgicos



[26]. Asi, numerosos y diversos estudios epidemiologicos han mostrado que: produce
sintomas neuromusculares, produce un mayor riesgo de parto prematuro por exposicion en
combinacién con otros biocidas, produce un mayor riesgo de abortos, produce un mayor
riesgo de desarrollo de linfomas no-Hodgkin, ya sea por exposicion solo al glifosato, o
mezclas de pesticidas y herbicidas incluyendo el glifosato y produce una posible mayor

incidencia de mieloma multiple [26].

3.1.7 Mecanismos de remocion del glifosato
Las técnicas mas utilizadas para la extraccion de plaguicidas en muestras acuosas incluyen
la extraccion liquido-liquido en continuo (ELLC) y por lotes (ELLB), y la extraccién en fase
solida (SPE). Sin embargo, se han implementado técnicas de extraccién y concentracion
mediante membranas liquidas, y la utilizacion de resinas de intercambio ionico, entre otros
[14]. Algunos otros métodos considerados para la eliminacion del glifosato son los procesos
de oxidacion avanzada que generan radicales hidroxilo (OH), para oxidar los compuestos
organicos, que para el caso es el glifosato. Entre ellos, se destacan el proceso Fenton, y
algunos derivados (foto-Fenton y de electro-Fenton), el método de oxidacién
fotoquimica/catalitica y electroquimica o anddica [27]. Adicionalmente se ha trabajado con
electrodos de 6xidos metélicos [28] y electrodos de diamante dopados con boro (BDD) [29],
mostrando los resultados que es posible alcanzar una completa mineralizacién del herbicida
(glifosato), sefialando el papel clave del electrolito de soporte de eficiencia del proceso que

se explica en términos de la electrogeneracion de especies oxidantes [27].



3.2  Aspectos experimentales

3.2.1 Caracterizacion del colorante de interes: rodamina B
Para evaluar la capacidad de remocion de colorantes por parte de los compuestos de
CaO/Ca(OH): se utilizé como tinta modelo la rodamina B a la cual se le realiz6 la respectiva

caracterizacion.

3.2.1.1 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)
Los espectros ultravioleta-visible del colorante y la evolucion temporal de las diferentes
soluciones de rodamina sometidas a tratamientos con las nanoparticulas de CaO/Ca(OH)z,
para determinar la degradacion y/o remocion del colorante, se obtuvieron empleando el
espectrofotometro UV-1280 marca Shimadzu del laboratorio de control ambiental en el
Centro de teleinformatica y produccion industrial (SENA), regional Cauca. El espectro UV-

Vis de todos los sistemas se registraron en el rango de 190-700 nm.

Figura 3.3. Pastilla de Rodamina B.
3.2.1.2 Espectroscopia infrarroja (IR)
Para el analisis de la rodamina B y de los diferentes sedimentos de los sistemas evaluados
para determinar la degradacién y/o remocién del colorante por parte de los compuestos de
CaO/Ca(OH)., asi como de los productos generados durante el proceso (sobrenadante), se
tomaron pequefias muestras que se homogenizaron mezclandolas con bromuro de potasio
(Fischer grado espectroscdpico 99 %), en un mortero de &gata. La mezcla obtenida se sometid
a presion, mediante un troquel de acero inoxidable-318, hasta formar una pastilla (figura 3.3).
La pastilla se coloco en el porta muestra del espectrofotometro infarrojo Nicolet IR-200,

provisto del software EZOMINIC 32, para obtener su espectro IR; el nimero de barridos fue



de 32 a una resolucion de 16 cm™/s. Este ensayo se realiz6 en el laboratorio de Catalisis de
la Universidad del Cauca.

3.2.2 Determinacion de la capacidad de las nanoparticulas de CaO/Ca(OH):

para remover y/o degradar rodamina B

3.2.2.1 Curva de Calibracion

Ya que para evaluar la capacidad de remocion de rodamina B por parte de los compuestos de
CaO/Ca(OH). se utilizo la espectroscopia UV-Vis, inicialmente se determino la relacion
entre la absorbancia registrada por el espectrofotometro y la concentracién de colorante en
solucion, obteniéndose la curva de calibracion de la rodamina B. Para ello se prepararon
soluciones del colorante con distintas concentraciones entre 7 ppm y 18 ppm (figura 3.4) a
las que se les realizo el correspondiente barrido espectral. De cada uno de ellos se registro la
intensidad (valor de absorbancia) correspondiente al pico maximo de absorcién ubicado, para
la rodamina B, a un valor de longitud de onda de 554 nm.

Figura 3.4. Soluciones de rodamina B usadas para la determinacion de la curva de calibracion. De
izquierda a derecha 7, 10, 12, 13, 15y 18 ppm.

3.2.2.2 Evolucién temporal de la concentracion de rodamina B en sistemas que
contenian diferentes concentracion de CaO/Ca(OH)s.

Con el objetivo de evaluar la capacidad de remocidn y/o degradacién de moléculas organicas,
por los polvos de CaO/Ca(OH): sintetizados, se utilizaron soluciones acuosas de rodamina
B. (molécula organica tomada como un referente de las tintas). El efecto de la presencia del
compuesto obtenido, en la disolucion de rodamina B, se evalud utilizando espectroscopia



UV-visible. Paraello se registrd, a diferentes tiempos del ensayo, la variacion de la intensidad
de la banda de absorcion caracteristica de la tinta, 554 nm, cuyo valor de intensidad de
absorcion se correlacion6 con la concentracion del colorante en solucion usando la curva de
calibracion previamente obtenida. Un esquema del procedimiento experimental empleado se
muestra en la figura 3.5 y los datos de concentracion obtenidos se graficaron como funcion

del tiempo.

Ca0O/Ca(OH), = Alicuota
1 Agitacion
ﬁ - RB [2,52/ 0,250 L]

Figura 3.5. Esquema del proceso experimental utilizado para determinar la remocion y/o
degradacion de rodamina B, en solucién, por los compuestos de CaO/Ca(OH), sintetizados.

El estudio de remocion de rodamina B se realizg, inicialmente, considerando el tipo de
sintesis empleado: precipitacion controlada y pechini. Los estudios posteriores se realizaron
con muestras sintetizadas por uno de los métodos, eleccion que se realizd con base a los
resultados preliminares. Las concentraciones del Oxido de interés se evaluaron
depositandolas en soluciones que contenian 10 ppm de rodamina B. El sistema fue sometido
a la variacién de diferentes parametros, tales como: variacion de las concentraciones del
compuesto, incidencia de radiacién UV sobre la suspension, diferentes valores del pH del
sistema, y disponiendo distintas temperaturas para la realizacion del ensayo, buscando
determinar el efecto de estos parametros en la remocion y/o degradacion de la rodamina B.
Para todos los procedimientos, se utilizd un espectrofotometro UV-Vis (UV-1280
SHIMADZU) para registrar los espectros UV-Vis de las distintas alicuotas del sistema

tomadas en diferentes instantes del ensayo.



32221 Variacion de concentraciones de CaO/Ca(OH)..

Con el fin de determinar el efecto del dxido de calcio sobre la rodamina B, se realizo el
estudio de su cinética de absorcion. Para ello se tomaron diferentes concentraciones de los
polvos sintetizados (10, 50, 100, 500, 1000, 2000 y 5000 ppm) y se dispersaron en 250 mL
de una solucion de rodamina B, con una concentracion de 10 ppm, en continua agitacion, a
temperatura ambiente, y en completa oscuridad. El pH de las dispersiones obtenidas fue de
aproximadamente pH 9.

Obtenida la dispersion, se extrajeron alicuotas de la solucion cada 20 min, hasta completar
dos horas, y se les tomd los espectros UV-Vis. Para el ensayo que se realizé utilizando 1000
ppm del material nanoparticulado, los espectros se tomaron de manera programada durante
varios dias para tener informacién sobre el efecto del CaO/Ca(OH). sobre el colorante
durante un largo tiempo de interaccion. Los espectros se tomaron en el rango de 400 a 700
nm, donde se encuentra el méximo de absorcion de la rodamina B (554 nm), registrandose el
valor de la intensidad de absorcion para correlacionarlo con la concentracion de rodamina B

(usando la curva de calibracion) y determinar el cambio de este parametro con el tiempo.

(b)

Figura 3.6. (a) Centrifuga CLINICAL 50 empleada para separar las fases solida y liquida de la
alicuota (b) obtenida durante el desarrollo del ensayo, en un tiempo predeterminado.



32222 Separacion sélido del liquido usando Centrifugacion.

Para garantizar que el espectro de absorcién UV-Vis realmente corresponde a la rodamina B
disuelta en la fase liquida, o a otros compuestos disueltos producto de las reacciones que
pudieron ocurrir en el sistema, las alicuotas obtenidas en los diferentes instantes se
sometieron a un proceso de centrifugacion por un periodo de 20 min a 2500 rpm, utilizando
una centrifuga CLINICAL 50 (figura 3.6). Para ello, de manera similar al procedimiento
anterior, se tomo una concentracion fija de 1000 ppm de CaO/Ca(OH). en 250 mL de una
solucion de rodamina B, a una concentracion de 10 ppm. El sistema se mantuvo en constante

agitacion, a temperatura ambiente y en oscuridad.

Se tomaron las alicuotas, en los tiempos previamente definidos, y se sometieron al proceso
de centrifugacion, para separar el solido (en este caso las nanoparticulas de CaO/Ca(OH):
del liquido. Se tomd¢ la fase liquida remanente y fue a esta a la que se le registro el espectro
UV-Vis.

3.2.2.23 Efecto de la radiacion UV sobre la remocion de rodamina B.

Figura 3.7. Montaje usado para evaluar el efecto de la radiacion UV sobre la suspension de
CaO/Ca(OH): — rodamina B.

Aunque el compuesto de CaO/Ca(OH)2 present6 un valor de energia del gap de energia de
~5.4y 6.3 eV (figura 2.10), indicando un comportamiento aislante y por lo tanto muy dificil

de generar transiciones electronicas de la banda de valencia a la banda de conduccion, se



irradio con luz UV para propiciar transiciones de los electrones ubicados en los estados
localizados en el gap que estarian asociados a estados superficiales y a los defectos. El interés
era determinar la contribucion de estos estados localizados ionizados en la remocion de
rodamina B. Para ello se agreg6 a 250 mL de solucién de rodamina B, a una concentracion
de 10 ppm, 2.5g del material sintetizado. Esta solucion fue sometida a la accion de la
radiacion ultravioleta proporcionada por una lampara TUV 15W/G15 T8, por un periodo de
2 horas, en continua agitacion y a temperatura ambiente (figura 3.7). Se tomaron alicuotas
cada 20 min, como en el proceso anterior, y se les registrd su respectivo espectro UV-Vis.

Este ensayo se realizo durante dos horas.

3.2.2.24 Efecto del pH de la suspension sobre la capacidad de remocién
del compuesto CaO/Ca(OH).

También se evaluo el efecto del pH del sistema sobre la capacidad de remocién de rodamina
B por el compuesto CaO/Ca(OH)2, para lo que se tomo una concentracion fija de 1000 ppm
de CaO/Ca(OH)2 en 250 mL de una solucion de Rodamina B, con una concentracion de 10
ppm. A la solucion se le agregd acido nitrico (HNO3), hasta alcanzar un pH acido (pH=2), y
en ese momento se adiciond el compuesto solido. El sistema se mantuvo en continua
agitacion, a temperatura ambiente, y en completa oscuridad. Se tomaron las alicuotas
correspondientes, en los tiempos predefinidos, se registraron sus espectros UV-Vis y se
determinaron los valores de las variables que se utilizaron para realizar el analisis. La

duracién del ensayo fue de dos horas.

3.2.2.25 Efecto de la temperatura sobre la remocion de rodamina B.

Como la temperatura a la que se realiza el ensayo también puede tener efecto sobre la
capacidad de remocién de rodamina B por el compuesto de CaO/Ca(OH)., se tomaron dos
concentraciones fijas de 1000 ppm de CaO/Ca(OH), en 250 mL de una solucién de Rodamina
B, con una concentracion de 10 ppm, y se sometieron a temperaturas de 45 y 80 °C
respectivamente, manteniéndolas en continua agitacion y en oscuridad. A las suspensiones,
a las diferentes temperaturas de estudio, se les tomaron las alicuotas respectivas, en los
tiempos predefinidos (cada 20 min), y se registraron sus correspondientes espectros. En la

figura 3.8 se muestra la alicuota tomada a los 60 min del sistema tratado a 80 °C.
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Figura 3.8. Alicuota obtenida en el minuto 60 sometida a una temperatura de 80 °C.

3.2.3 Evaluacién de la remocién de Glifosato por los compuestos de
CaO/Ca(OH)a.
Como se indico previamente, durante el desarrollo del proyecto, surgio el interés por evaluar
la capacidad de remocion del herbicida denominado glifosato usando el compuesto
Ca/Ca(OH): sintetizado. Para ello se emple6 una metodologia muy similar a la que se utilizd

para el estudio de remocion de rodamina B.

Como fuente de glifosato se utiliz6 el producto comercial Roundap de la empresa Monsanto,
compuesto que se caracterizé utilizando las espectroscopias IR y UV-Vis. Para ello se utiliz6

la misma metodologia empleada para la caracterizacién de la rodamina B.

3.2.3.1 Curva de Calibracién
Para obtener la curva de calibracion del pesticida, relacion entre absorbancia UV-Vis y
concentracion de glifosato en solucion, se prepararon distintas soluciones del herbicida con
concentraciones de: 200, 400, 500, 600, 800 y 1000 ppm. A cada una de ellas, de manera
independiente, se le realiz6 un barrido espectral para determinar el valor de la intensidad de
absorcién de su pico de maxima absorbancia (190 nm) y poder relacionar este valor con la

concentracion de glifosato correspondiente.

3.2.4 Determinacion de la capacidad de las nanoparticulas de CaO/Ca(OH):
para remover y/o degradar glifosato
Para evaluar la capacidad de remocion y/o degradacion de moléculas organicas por los polvos
sintetizados de CaO/Ca(OH)2, se utilizaron soluciones acuosas de glifosato (molécula

organica tomada como un referente de los herbicidas).



El efecto de la presencia de nanoparticulas de CaO/Ca(OH)2 en soluciones de glifosato
preparadas previamente, sobre la degradacion del herbicida, se evaludé utilizando
espectroscopia UV-visible, considerando la variacion de la intensidad de la banda de
absorcion caracteristica del pesticida (190 nm) de espectros de la suspension tomados en
diferentes momentos. El valor de la intensidad de absorcion del pico caracteristico se
correlaciono con la concentracion del glifosato, en el instante correspondiente, usando la
curva de calibracion previamente obtenida. En la figura 3.9 se ilustra la metodologia

empleada para realizar el ensayo.

L 2 /
Ca0/Ca(OH), S Alicuota
1 Agitacién

: - GF[50g/0,11]

Figura 3.9. Esquema del desarrollo experimental general realizado durante el proceso de remocion
y/o degradacién del glifosato haciendo uso de los sélidos sintetizados.

Para realizar este estudio se utiliz6 el compuesto de CaO/Ca(OH): sintetizado por el método
Pechini considerando que en los resultados previos, evaluando la capacidad de remocion de
rodamina B, mostr6 mejor funcionalidad que el obtenido por precipitacion. Para ello se
utilizé una concentracién de 500 ppm del éxido de interés, en soluciones de 500 ppm y 1000
ppm de glifosato. Se empled la metodologia usada en los ensayos anteriores, tomando
alicuotas de la suspension de manera periodica, registrando el espectro de absorbancia UV-
Vis, utilizando el espectrofotometro Uv-Vis (UV-1280 SHIMADZU), y el valor de la

intensidad del pico de méxima absorbancia en cada uno de ellos.



3.3  Resultados y discusion

3.3.1 Caracterizacion del colorante: rodamina B
En la figura 3.10 se muestran los espectros de absorcion en el UV-Vis (figura 3.10(a)) e
infrarrojo (figura 3.10(b)) correspondiente a la rodamina B usada en este trabajo. Para el
primer caso, se observa el maximo punto de absorcion del colorante sobre 554 nm, que se
usé como referencia para conocer la remocion y/o degradacion la rodamina B, cuando esta
en contacto con las nanoparticulas. Por su parte el espectro infrarrojo, nos indicé los grupos
funcionales que componen el tinte, y que permitieron en su momento comparar, con la

estructura formada después de los ensayos de remocidn del colorante con el nanocompuesto.
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Figura 3.10. Espectros de absorcion UV-Vis (a) e infrarrojo (b) de la rodamina B usada en el
desarrollo de este trabajo.



3.3.2 Determinacion de la capacidad de las nanoparticulas de CaO/Ca(OH)2

para remover y/o degradar rodamina B
Con el fin de utilizar los espectros de absorbancia de UV-Vis para determinar la capacidad
del compuesto CaO/Ca(OH)2 para remover la rodamina B en solucion acuosa fue necesario
garantizar una relacion lineal entre la intensidad del pico de maxima absorcion y la
concentracion de la tinta en la solucion. En la figura 3.11 se observa como los valores
correspondientes al maximo pico de absorbancia del colorante, para cada concentracion
seleccionada (5, 7, 10, 13, 15 y 18 ppm), presentaron un comportamiento lineal (como lo
indica el coeficiente de determinacion: R?=0.98216), definiendo esta region de concentracion
como un adecuado rango de trabajo. Para todos los ensayos realizados se tomd como
concentracion del colorante 10 ppm, concentracion que se encuentra dentro de la region de

interés.
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Figura 3.11. Curva de calibracion de la rodamina B en la regién de interés.
Inicialmente se defini6 con cuél de los compuestos solidos se trabajaria, o con los sintetizados
por precipitacion o los obtenidas por el método Pechini. Para ello se realizo una prueba
preliminar tomando una concentracion del compuesto CaO/Ca(OH). de 10 ppm, usando para
ello tanto los sélidos sintetizados por precipitacion como por Pechini, en una solucion de 10
ppm del colorante patron en continua agitacion y a oscuras. Se tomaron las alicuotas

correspondientes, en los tiempos predefinidos, y se les registro el espectro UV-Vis



poniéndole especial cuidado al pico de maxima absorcién. Los resultados obtenidos se

indican en la figura 3.12.
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Figura 3.12. Espectros de absorcion UV-Vis correspondientes suspensiones de rodamina B (10
ppm) que contenian CaO/Ca(OH) (10 ppm) sintetizados por: (a) precipitacion controlada y (b)

Pechini.

En la figura 3.12 se observa poca variacion de la intensidad de absorcién de la banda a 554

nm para los dos sistemas estudiados. Esto indica que el compuesto CaO/Ca(OH). removeria

muy poca rodamina B en estas condiciones de trabajo: 10 ppm de rodamina B, 10 ppm del

compuesto de calcio y temperatura ambiente. Con base en los resultados de la figura 3.11 y

considerando que las particulas primarias son mas pequefias (y por lo tanto més reactivas) en
el polvo sintetizado por Pechini, segun las fotografias de MEB (figura 2.16), para todos los

ensayos restantes se utilizaron los polvos obtenidos por este método de sintesis.

Con el objetivo de conocer mas sobre la posibilidad de remocion de rodamina B usando las

nanoparticulas de CaO/Ca(OH): sintetizadas en este trabajo por el método Pechini, se estudid

el efecto de otros parametros que se pueden considerar durante el ensayo.



3.3.2.1 Efecto de la variacion de las concentraciones del compuesto de calcio
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Figura 3.13. Espectros de absorcion UV- Vis correspondientes a soluciones de rodamina B (10
ppm) que contenian CaO/Ca(OH). obtenidas por el método Pechini, con las siguientes
concentraciones: (a) 10 ppm, (b) 50 ppm, (c) 100 ppm, (d) 500 ppm, (e) 1000 ppm y (f) 5000 ppm



En la figura 3.13 se observan los espectros de UV-Vis correspondientes a soluciones acuosas
de rodamina B, con 10 ppm, y que contenian diferentes concentraciones del compuesto
CaO/Ca(OH)2: 10 ppm (figura 3.13(a)), 50 ppm (figura 3.13(b)), 100 ppm (figura 3.13(c)),
500 ppm (figura 3.13(d)), 1000 ppm (figura 3.13(e)) y 5000 ppm (figura 3.13(f)). Como se
observa no hay una reduccion apreciable de la intensidad de absorcion del pico mas intenso
de la rodamina B. Esto indica que durante el ensayo no se presentd un cambio importante en
la concentracion de rodamina B en solucion.

3.3.2.2. Separacion del sélido en suspension que contenia las alicuotas

estudiadas: uso de centrifugacion.
Con el fin de analizar unicamente la rodamina B disuelta en el liquido y retirar el material
nanoparticulado en suspension que pudiera estar interfiriendo en la medida, se sometieron
las alicuotas tomadas periddicamente a un proceso de centrifugacion. Después de separado
el material solido, se procedio a registrar el espectro UV-Vis del liquido residual. En la figura
3.14 se muestran los resultados obtenidos y no se observan cambios significativos que
indiquen una apreciable reduccion de la concentracion de rodamina. Como no se presento
una variacion apreciable entre los espectros UV-Vis de la figura 3.14 respecto a los espectros
de la figura 3.13, se concluyd que las nanoparticulas que podrian estar presentes en las

alicuotas, tomadas durante el ensayo, no causaban interferencia apreciable en los espectros

de las mismas.
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Figura 3.14. Evolucidn de los espectros UV-Vis correspondientes a alicuotas del sistema rodamina
B - nanoparticulas de CaO/Ca(OH), tomados en diferentes momentos del ensayo y sometidos a un
proceso de centrifugacion.



3.3.2.2 Efecto de la radiacion UV y pH del sistema sobre la remocion de rodamina
B por el compuesto de calcio sintetizado
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Figura 3.15. Evolucidn de los espectros UV-Vis correspondientes a alicuotas del sistema rodamina
B - nanoparticulas de CaO/Ca(OH), tomados en diferentes momentos del ensayo, aplicando
radiacion UV (a) y modificando el pH del sistema, aun valor de 2, para realizar el ensayo (b).

En la figura 3.15 se muestra los espectros de absorcion UV-Vis correspondientes a alicuotas
del sistema rodamina B - nanoparticulas de CaO/Ca(OH). tomados en diferentes instantes
del ensayo, sistema que fue sometido a la incidencia de radiacién UV (figura 3.15(a)) y a
variacion del valor del pH a la que se realizé la prueba (pH 2 - figura 3.15(b)). En el primer
caso se buscaba ionizar los electrones que se pudieran encontrar en los estados localizados
asociados a los defectos superficiales, electrones que podrian propiciar reacciones de
reduccion sobre la superficie del compuesto CaO/Ca(OH)2 y/o generar especies reactivas de
oxigeno (ROS por su nomenclatura en inglés). Observando los espectros UV-Vis de la figura
3.15(a) se ve una sutil variacion en los espectros que se podria encontrar dentro del error
experimental. Para el segundo caso (figura 3.15(b)), el interés era modificar la carga
superficial de las nanoparticulas para favorecer al adsorcion de la rodamina B sobre la
superficie del s6lido. Observando la figura 3.15(b), al realizar el ensayo a pH 2 se percibe

una pequefia disminucién de la concentracion de la rodamina B en solucion, del 3,21%, que



no es significativa tecnolégicamente hablando pero que pone en evidencia la posibilidad de
que el compuesto de calcio puede remover rodamina B, en pequefia proporcion.
3.3.2.3 Efecto de la temperatura a la que se realiza el ensayo sobre la capacidad de
remocion de rodamina B por el CaO/Ca(OH):
Con el fin de favorecer la interaccion entre las nanoparticulas de CaO/Ca(OH). y el colorante,
buscando reducir de la concentracion de este ultimo por la presencia del compuesto de calcio,
se suministré energia térmica a la solucion. Se utilizo esta estrategia considerando que la
adsorcion de la rodamina B sobre la superficie del sélido es un proceso térmicamente
activado y que para que se desarrolle se requiere superar una cierta energia de activacion.
Como no se conoce el valor de esta energia de activacion del proceso, el sistema se sometid

a la accion de dos valores de temperatura: 45°C y 80 °C, usando para ello una plancha de
calentamiento.
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Figura 3.16. Evolucidn de los espectros UV-Vis correspondientes a alicuotas del sistema rodamina

B - nanoparticulas de CaO/Ca(OH), tomados en diferentes momentos del ensayo, sometiendo el
sistema a calentamiento a: (a) 45°C y (b) 80°C.

En la figura 3.16 se observa la evolucion de los espectros UV-Vis del sistema rodamina B —
nanoparticulas CaO/Ca(OH). al someter el sistema a calentamiento durante la realizacion del

ensayo. En los espectros correspondientes al sistema calentado a 45 °C (figura 3.16(a)) no se



observaron cambios significativos mientras que para el calentado a 80°C (figura 3.16 (b)) se
registrd una reduccion del 3,93 % de la concentracién de rodamina B en el sistema.
Considerando este ultimo resultado, como sucede para otros sistemas ([10], [11], [29]), se
deberia someter el sistema a temperaturas mayores a 100 °C para favorecer la adsorcion
degradativa del colorante. En este caso, tal como se realizo el ensayo, no era posible elevar
mas la temperatura porque, como se utilizé agua como solvente, se alcanzaria o se superaria
su punto de ebullicién (100°C), lo que propiciaria la evaporacion del liquido. Por lo tanto, es
necesario disefiar un reactor que permitiera realizar el ensayo a temperaturas mayores,
dispositivo con el que no cuenta el laboratorio en este momento.

3.3.2.4 Envejecimiento de las soluciones de rodamina B tratadas con los
compuestos de calcio

Para determinar la interaccion de la rodamina B y los compuestos de calcio sintetizados
durante largo tiempo, se dejé en reposo estas suspensiones por un periodo de 6 dias. Para
realizar este estudio, se tomaron los sistemas con concentracion de 1000 ppm de
CaO/Ca(OH)., con 10 ppm de rodamina B, sin y sometidos a tratamiento térmico de 45°C y
80°C durante las dos primeras horas del ensayo. En la figura 3.17 se observan los resultados
obtenidos para cada sistema, considerando la evolucion de los espectros UV-Vis por dias.
Los resultados indican que se presentd, por la presencia de las nanoparticulas de
CaO/Ca(OH). y sin aplicar temperatura durante el ensayo (figura 3.17(a)), una reduccion de
la concentracion del colorante del 3,5% al sexto dia, cambio significativo si se compara con
la reduccion que experimento el sistema a las dos horas (figura 3.13(e)).

Para los sistemas sometidos a tratamiento térmico durante el ensayo, se obtuvo una reduccion
en la concentracion de rodamina B del 2,47%, para la solucién tratada a 45°C (figura 3.17(b)),
y del 4,77% para la calentada a 85°C (figura 3.17(c)), siendo para este Ultimo sistema donde
se obtuvo la mayor reduccion de todos los tratamientos estudiados en este trabajo (figuras
3.13 a 3.16). Es importante indicar que los cambios, en los 3 sistemas evaluados, se
observaron hasta el sexto dia, a partir de ese momento no se percibieron cambios

significativos en la concentracion de la rodamina B por la presencia del compuesto de calcio.
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Figura 3.17. Evolucidn de los espectros UV-Vis correspondientes a alicuotas del sistema rodamina
B - nanoparticulas de CaO/Ca(OH)., con una concentracién de 1000 ppm de compuestos de calcio
tomados en diferentes momentos del ensayo (dias), sin (a) y sometidos a temperaturas de 45°C (b) y
80°C (c) durante las dos primeras horas del ensayo.

En resumen, considerando los resultados de los ensayos realizados anteriormente para
determinar la capacidad degradante que presentaron las nanoparticulas de CaO/Ca(OH)2
sintetizadas en remover rodamina B en solucion acuosa (figuras 3.13 a 3.17), su accion es
relativamente baja; el mejor resultado se obtuvo cuando el sistema se calentd a una
temperatura de 85°C. Como lo indican trabajos previos [10], [11], [29], para remover y
degradar compuestos organicos utilizando sélidos es necesario calentar el sistema con el
objetivo de lograr el valor de la energia de activacién requerido para favorecer la adsorcién
de la especie y la posible degradacion de la misma. Por lo tanto, los resultados poco
satisfactorios obtenidos en la remocion de rodamina B por los compuestos de calcio, usando
el andlisis de alicuotas de suspensiones Rodamina B - CaO/Ca(OH)2 (diferentes
concentraciones de sélido (ppm) y 10 ppm del colorante) en diferentes instantes del ensayo
y evolucion de sus espectros correspondientes de UV-Vis (figura 3.10), se podria justificar
considerando que no se le suministro al sistema la energia térmica necesaria para alcanzar el
valor de energia de activacion requerido para que el proceso de adsorcion del colorante, sobre
la superficie de los compuestos de CaO/Ca(OH)2, ocurriera y se estimulara, si pudiera

presentarse, la degradacion de la rodamina B.
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Figura 3.18. Espectros IR correspondientes a la rodamina B (), polvos de CaO/Ca(OH);
sintetizados (b) y al de los sedimentos de los ensayos realizados con 5000 ppm después de realizado
el procedimiento a condiciones normales del ensayo (CaO/Ca(OH). —RB) (c), pH 2 (d) y

sometiendo el sistema a radiacion UV (e).
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Para complementar este trabajo, se analizaron con espectroscopia IR los residuos sélidos
obtenidos después de realizar los ensayos de remocion de la rodamina B (muestras
CaO/Ca(OH). -RB), en condiciones normales de temperatura y pH, y para los sistemas en
condicion &cida, pH 2, y sometido a radiacion con UV, con una concentracion a 5000 ppm
de solido; ademas, se analizd un sobre nadante que aparecidé en la parte superior de estos
sistemas. Para comparar los grupos funcionales presentes en los sélidos analizados, se
tomaron como referentes los espectros IR correspondientes al 6xi-hidroxido de calcio a la

rodamina.

Observando los espectros IR de la figura 3.18, se debié de presentar una interaccion

importante, a nivel superficial principalmente, entre el CaO/Ca(OH). y la rodamina B,



generando un producto que propiciaria las nuevas bandas, de intensidad apreciable, que
aparecen en los sedimentos y que indican la presencia de nuevos grupos funcionales en 720,
994, 1030 y 1800 cm™, ademas de la gran banda que aparece entre 1400 y 1600 cm™ que no
corresponden a los asociados a las bandas caracteristicas de la rodamina B. Esto pone en
evidencia de que si se presento interaccion entre el CaO/Ca(OH). y la rodamina B, y que la
espectroscopia de absorcion UV-Vis no seria, para este caso, la técnica mas adecuada para
estudiar la evolucion de remocion del colorante. Para ello se deberia utilizar otra técnica, por
ejemplo la espectrometria de fluorescencia que se ha empleado con éxito en otros trabajos

realizados en el grupo de investigacion [32].
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Figura 3.19. Espectros IR correspondientes a la rodamina B (a), polvos sintetizados de
CaO/Ca(0OH); (b), sedimento obtenido del sistema con 5000 ppm de sélido (c) y el sobrenadante
obtenido de los ensayos con 5000 ppm de sélido (d), a pH 2 (e) y sometido a irradiacion UV (f).

Durante el ensayo donde se evalud la interaccion entre el compuesto de calcio sintetizado y

el colorante, se generd una especie de sobrenadante en la superficie de la suspension. En la



figura 3.19 se muestran los espectros IR correspondientes al sobrenadante que se genero en
el sistema de rodamina B (10 ppm) — polvo cerdmico en una concentracion de 5000 ppm
(figura 3.19(d)), a un pH de 2 (figura 3.19(e)) y sometido a radiacién UV (figura 3.19(f)).
Estos espectros se compararon con los correspondientes al colorante (figura 3.19(a)), al
CaO/Ca(OH): sintetizado (figura 3.19(b)) y al sedimento de este sistema al finalizar el ensayo
(figura 3.19(c)). Nuevamente son evidentes la bandas del producto que se generaria por la
interaccion entre la rodamina B y los polvos de CaO/Ca(OH)2, comparando los espectros IR
de las figuras 3.19(b) y 3.19(c), bandas que no corresponden al colorante (figura 3.19(a)).
Por otro lado, los espectros IR de los sobrenadantes también evidencian la presencia de un
producto que se formaria en el sistema (similar al que indicarian los espectros IR en la figura
3.18), por la interaccion colorante — compuesto de calcio, mostrando: todas las bandas, para
el sobrenadante del sistema a pH 2 (figura 3.19(e)), o algunas bandas, para los sobrenadantes
obtenidos en el ensayo normal, con 5000 ppm de sélido (figura 3.19(d)), y el sobrenadante

del sistema sometido a radiacion (figura 3.19(f)).

Realmente, de acuerdo a lo que muestran los espectros IR de la figura 3.18, las bandas que
aparecen en el sedimento (figura 3.19(c)) y las que presentan los espectros de los
sobrenadantes (figuras 3.19(d) a 3.19(f)), indicarian la existencia en el sistema de dos
productos, tal que para el sistema evaluado a pH 2 (figura 3.198(e)) se desprenderian de la
superficie del sélido los dos y para las otras condiciones, normales de ensayo e irradiacion
con UV, solo se deprenderia uno de ellos. Para identificar los productos que se formarian
durante la remocion de rodamina B por el compuesto CaO/Ca(OH)2, habria que realizar un

estudio con cromatografia liquida acoplada a un equipo de masas.



3.3.3 Determinacion de la capacidad de las nanoparticulas de CaO/Ca(OH); para
remover y/o degradar otros contaminantes: caso glifosato

En la figura 3.20 se muestran los espectros UV-Vis (figura 3.20(a)) e IR (figura 3.20(b)) del
glifosato. Para el primer espectro, se hace evidente el maximo valor de absorbancia en 190
nm del herbicida. Para el caso del espectro IR, se observan las bandas caracteristicas de los

grupos funcionales que componen el glifosato.
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Figura 3.20. Espectros UV-Vis (a) e IR (b) del glifosato utilizado en los ensayos.



Para realizar la evaluacion de la capacidad de remocion de glifosato, en solucion acuosa,

usando compuestos de CaO/Ca(OH)z, inicialmente se obtuvo la curva de calibracién (figura

3.21). Esta curva muestra los valores correspondientes a la intensidad del pico de maxima

absorbancia del pesticida - herbicida para cada una de las concentraciones seleccionadas,

siendo su comportamiento lineal. La curva de calibracién (figura 3.21) permitira determinar

la concentracién de glifosato en solucion a partir de los espectros UV-Vis de alicuotas del

sistema herbicida— compuesto de calcio, tomadas en diferentes instantes del ensayo. La curva

concentracion de glifosato en el sistema, en funcién del tiempo, permitira determinar si el

compuesto de calcio remueve o no glifosato de la solucion. Para realizar el ensayo, se utilizo

una concentracion de glifosato de 500 ppm, valor de concentracidén que se encuentra en la

region donde la curva de calibracion es lineal (figura 3.20).
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Figura 3.21. Curva de calibracion para el glifosato considerando la absorbancia de la banda de
maxima absorcion ubicada en 190nm.

En la figura 3.22 se muestra la evolucion de los espectros UV-Vis correspondientes a

alicuotas de la suspension de glifosato (500 ppm) y compuesto de CaO/Ca(OH)2 (500 ppm)

sintetizado por el método Pechini (sistema 1:1), tomadas en ciertos intervalos pre-



determinados de tiempo. Con el objetivo de evitar la interferencia del espectro UV-Vis
caracteristico del CaO/Ca(OH)2 (figura 2.10) sobre el espectro tomado a las diferentes
alicuotas, dada la coincidencia del maximo de absorbancia del glifosato (~190 nm) con el del
compuesto (~190 nm y ~204 nm), se elimino tanto el espectro UV-Vis del solvente (blanco)
como el correspondiente al sélido del espectro general de la alicuota y es por eso el
comportamiento (existencia de una especie de rizado), que presenta el espectro de la

“solucion de glifosato” entre 190 y 200 nm.
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Figura 3.22. Evolucién de los espectros UV-Vis correspondientes a diferentes alicuotas del sistema
solucion de glifosato (500 ppm) — CaO/Ca(OH), (500 ppm) sintetizado por el método Pechini,
tomadas en periodos de tiempos predefinidos.



En los espectros de la figura 3.22 se observa la aparicion de una nueva banda alrededor de

~220 nm, que no corresponde al glifosato (figura 3.20(a)), y que indicaria la formacion de un

nuevo compuesto cuya concentracion se incrementd a medida que se avanzo en el desarrollo

del ensayo. La interaccion entre el herbicida con el compuesto de calcio fue tan eficiente que

no se obtuvo sedimento al finalizar el ensayo, para caracterizarlo, o sea que el producto de la

reaccion entre ellos quedo disuelto en el liquido; el sistema mantuvo el mismo color

transparente de la solucion del glifosato, antes de entrar en contacto con las nanoparticulas

del compuesto, al finalizar las dos horas. De acuerdo con este resultado se presentaria una

evidente degradacion del glifosato por el CaO/Ca(OH). sintetizado por el método de Pechini,

formandose un nuevo compuesto cuya banda de maxima absorcion se ubicaria en ~ 220 nm.
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Figura 3.23. Evolucion de los espectros UV-Vis correspondientes a diferentes alicuotas del sistema
solucion de glifosato (1000 ppm) — CaO/Ca(OH) (500 ppm) sintetizado por el método de pechini
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En la figura 3.23 se tomo un sistema 2:1, 1000 ppm de glifosato y 500 ppm de CaO/Ca(OH)a,
sintetizado por diferentes métodos, y se registré la degradacion del herbicida por el

compuesto de calcio siguiendo la evolucion de los espectros UV-Vis de alicuotas tomadas a




intervalos de tiempo predeterminados. En los espectros es evidente, nuevamente, la banda a
~220 nm, independiente del método de sintesis utilizado para obtener el compuesto de calcio,
reiterando los resultados que se obtuvieron en el sistema 1:1 pero con una menor cantidad
del compuesto CaO/Ca(OH)..

Los resultados anteriores evidencian la eficiencia del oxi-hidroxido de calcio sintetizado en
la remocion y degradacion efectiva del glifosato. Indudablemente es necesario determinar la
naturaleza del compuesto que se formd, por la reaccion del herbicida con el compuesto de
calcio, y garantizar que el compuesto obtenido no es un contaminante colateral. Para tener
informacién de los grupos funcionales que podrian conformar la estructura del nuevo
compuesto, se tomaron muestras de la solucion que se obtuvo al final del ensayo que se
realiz6 para evaluar la capacidad de remocidn de glifosato por el CaO/Ca(OH)2 en el sistema
2:1, y se les tomo su correspondiente espectro IR. Los resultados se muestran en la figura
3.24.
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Figura 3.24. Espectros IR correspondientes a las nanoparticulas de CaO/Ca(OH); (a) y al glifosato
(b) asi como los de las soluciones finales del ensayo del sistema 2:1, 1000 ppm de herbicida y 500
ppm del compuesto de calcio sintetizado por el método de pechini (c) y precipitacion controlada (d).



Observando los espectros IR de la figura 3.24 y comparando los espectros correspondientes
al material particulado (figura 3.24(a)) y el glifosato (figura 3.24(b)) con los de los sistemas
(sin sedimento) que resultan de la interaccion del herbicida con el compuesto de calcio
(figuras 3.24(c) y 3.24(d)), es evidente la presencia de bandas diferentes a las caracteristicas
del agroquimico y las del solido. Indudablemente, la disolucion del polvo ceramico
(CaO/Ca(OH)2) fue propiciada por reacciones con el glifosato (CsHsNOsP) que generarian
ciertos grupos funcionales, entre ellos algunos de tipo fosfatos y nitratos si se considera la
estructura quimica del herbicida [33][34]. Considerando la posibilidad de formacién de
grupos fosfato y/o fosfato -calcio, se tomd como referente, para estudiar los espectros IR de
la figura 3.24, la hidroxiapatita (HA mineral de fosfato de calcio). El espectro IR de la HA
tipica presenta bandas caracteristicas a 474, 571, 601, 692, 1032, 1040, ~1087 y 1092 cm™,
correspondientes a grupos PO4%, y bandas a 870, 1420 y 1480 cm™ si la muestra contiene
grupo COs? [35][36]. Considerando las anteriores bandas, en los espectros IR de las figuras
3.24(c) y 3.24 (d) son evidentes las del grupo PO+* a 474 cm™ asi como las del grupo COs*
entre 760 y 960 cm™. También aparece la banda ubicada a ~873 cm™, caracteristica del
material sintetizado (CaO/Ca(OH). — figura 3.24(a)), que para la HA [37] es atribuida al
modo de vibracion del C-O de los grupos carbonatos COz%. En los espectros IR de las
soluciones (figuras 3.24(c) y 3.24(d)) es apreciable la banda ubicada a ~1081 cm™ que
también se puede asignar a grupos carbonatos asi como la ubicada a ~3680 cm™ que se podria

asociar al estiramiento de grupos O-H.

Por lo mencionado anteriormente, realizando el contraste de los espectros IR de la figura 3.24
con el correspondiente a un fosfato de calcio (hidroxiapatita -HA en este caso [35] [36] [37],
se puede concluir que en las soluciones resultantes de la interaccion del compuesto de calcio
y el glifosato se formarian, principalmente grupos fosfatos y/o fosfatos—calcio. Este resultado
es de interés si se considera el efecto sobre el medioambiente ya que el nuevo producto no
presentaria efectos toxicos para el mismo, por el contrario podrian propiciar procesos

fisicoquimicas positivos sobre el agua y/o el suelo.

Para determinar el efecto de las concentraciones de CaO/Ca(OH)2, asi como el método de

obtencion, sobre la degradacion del glifosato, se evaluo la formacion del nuevo producto que



presentd en su espectro UV-Vis una banda a ~220 nm (figura 3.25). Observando los
resultados de la figura 3.25, entre mas cantidad de CaO/Ca(OH). se aplique mayor seria la
cantidad del nuevo producto obtenido, principalmente grupos fosfato y/o fosfato-calcio,

siendo més evidente la formacidn de este producto para el solido sintetizado por el método

Pechini.
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Figura 3.25. Variacion de la concentracion del nuevo compuesto formado por la interaccion entre
el glifosato y el CaO/Ca(OH), obtenido por el método de pechini, en la proporcion: (a) 1:1y (b) 2:1
respectivamente, y por precipitacion controlada (sistema 2:1) (c).

En conclusion, al adicionar CaO/Ca(OH). a soluciones acuosas de Glifosato, en las
concentraciones indicadas (sistemas 1:1 y 2:1 de herbicida: sélido), se registra una adecuada
reaccion entre estos compuestos, tal como los muestran los espectros de UV-Vis (Figuras
3.22 y 3.23) e IR (Figura 3.24) de las alicuotas tomadas a los sistemas de interés,
evidenciandose una efectiva remocion y degradacion del herbicida. Ademas, el resultado es
relevante porque la degradacién ocurre a temperatura ambiente, contrario a lo que sucede
con otros sistemas que requieren tratamiento térmico, normalmente a temperaturas mayores
a 100 °C [30] [31]. Aunque se requiere un estudio mas cuidadoso del producto de la reaccién
del CaO/Ca(OH). con el glifosato, los resultados preliminares (figura 3.24) indican que se
formarian principalmente compuestos de fosfato de calcio que no presentarian efectos

toxicos en el medioambiente.



3.4 Conclusidn

En este capitulo se describieron los ensayos y se enunciaron los resultados obtenidos
relacionados con el estudio de la capacidad degradante de muestras del CaO/Ca(OH)
sintetizado en este trabajo, tanto por el método de precipitacion controlada como por
complejo polimérico (Pechini). Del analisis de estos resultados, obtenidos por espectroscopia
UV-Vis, se pueden concluir que las muestras estudiadas propiciaron una reducida
degradacion de la rodamina B, dependiendo de los parametros considerados durante el
ensayo siendo de ~ 4,8 % cuando se realiz6 a 85°C. Pero al analizar con espectroscopia IR
los sedimentos de algunos sistemas evaluados, se observaron nuevas bandas diferentes a las
caracteristicas del colorante y del compuesto de calcio. Este resultado hace prever una
interaccion entre la rodamina B y el CaO/Ca(OH). que generaria el nuevo producto. Ademas
fue notorio un cambio de coloracién y de textura en el sistema, entre el que se tenia al inicio
del ensayo y el que se obtuvo al final del mismo. Es posible, de acuerdo a estos resultados,
que su hubiera presentado una interaccion entre el compuesto de CaO/Ca(OH)2 y la rodamina
B que no fue posible evidenciar utilizando la espectroscopia UV-Vis, con la metodologia
indicada, lo que llevaria a evaluar de manera mas minuciosa los cambios que ocurren al
interior del sistema colorante — compuesto de calcio empleando otra técnica, como por
ejemplo la espectrometria de fluorescencia. Ademas, se deberia disefiar y construir un reactor
que permitiera realizar el ensayo de remocion de la tinta por un solido a diferentes
temperaturas considerando las energias de activacion de los procesos. Por otro lado, al usar
el CaO/Ca(OH): sintetizado para evaluar la remocion del pesticida glifosato, se observo que
durante el ensayo se formé un nuevo producto resultado de la interaccion entre el sélido y la
molécula organica. La interaccion CaO/Ca(OH). — Glifosato, a temperatura ambiente,
propicio que todo el sistema gquedara en solucion y no se pudiera obtener sedimento al final
del ensayo para evaluarlo con espectroscopia IR, tal como se hizo con el sistema rodamina
B — CaO/Ca(OH)2. Del analisis con espectroscopia IR, de las alicuotas que se tomaron de la
solucion final, se observaron nuevas bandas que corresponderian, principalmente, a grupos
fosfatos y fosfatos — calcio. Un estudio més cuidadoso de este sistema CaO/Ca(OH). —
Glifosato se debe realizar a futuro utilizando cromatografia liquida asociada a espectroscopia

de masas.



Los compuestos de calcio obtenidos en este proyecto requieren de un estudio mas arduo y
cuidadoso considerando su potencial uso en otros campos, concretamente en la remediacion
medioambiental considerando otros colorantes, asi como otras moléculas organicas de
agroguimicos de interés y la determinacion de su capacidad antibactericida. Como un
resultado colateral a este trabajo, queda la inquietud del uso tecnologico del carbonato de
calcio, compuesto intermedio que se obtuvo durante la sintesis del CaO/Ca(OH)., por
ejemplo en el campo de la remediacion medioambiental. Ademas, hay que resaltar otra
ventaja del uso de estas nanoparticulas de CaO/Ca(OH). en la remediacion medioambiental,
quizas una de las mas importantes, y estd relacionada con el hecho de que el calcio es
considerado como un macronutriente para los sistemas biol6gicos, lo que garantizaria que no

se presentaria un efecto colateral negativo con su empleo.
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