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Resumen:

Se llevé a cabo la sintesis de 6xido de calcio por el método de Pechini, empleando
oxido de grafeno (GO) como mineralizador de fase usando una atmosfera no
controlada, con el proposito de disminuir la temperatura de reaccion para la
obtencién del CaO. Se logré obtener la fase pura de CaO desde los 700 °C,
disminuyendo la obtencion del material en 50 °C en comparacion con la muestra sin
GO, obteniendo tamarios de cristalita de 39, 39.7 y 55.5 nm para las temperaturas
de 700, 750 y 800 °C, respectivamente. Por microscopia electrénica de barrido se
observo que conforme se incrementd la temperatura de reaccion se incrementé el
tamafio de particula, obteniendo resultados favorables en la disminucion de las
temperaturas de reaccion para la sintesis de Pechini usando GO como

mineralizador.
Palabras clave: Pechini, 6xido de grafeno, CaO, mineralizacion.
Abstract:

The synthesis of calcium oxide was carried out by the Pechini method, using
graphene oxide (GO) as a phase mineralizer using an uncontrolled atmosphere, with
the purpose of reducing the reaction temperature to obtain CaO. It was possible to
obtain the pure phase of CaO from 700 ° C, decreasing the obtaining of the material
by 50 °C compared to the sample without GO, obtaining crystallite sizes of 39, 39.7
and 55.5 nm for the temperatures of 700, 750 and 800 °C, respectively. By scanning
electron microscopy, it was observed that as the reaction temperature increased, the
particle size increased, obtaining favorable results in the reduction of the reaction

temperatures for the Pechini synthesis using GO as a mineralizer.

Key words: Pechini, Graphene oxide, CaO, mineralization.
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Introduccién

El 6xido de calcio (CaO) ha sido ampliamente usado como: sorbente regenerable
para la captura de gases como el CO2 proveniente de los gases de combustion de
las plantas de energia, donde el CO:2 es absorbido por el CaO para formar CaCOs3
(Akgsornpeak y col., 2014; Rolfe y col., 2017), en camaras de combustion de lecho
fluidizado para capturar SO2, obteniendo CaSOs (Anthony y Granatstein, 2001; Bai
y col., 2020), como parte de una de las materias primas mas importantes para la
elaboracion de materiales vitroceramicos (Koshchug y col., 2020; Pei y col., 2020)
y vidrios (Sergi y col., 2020), como material para aplicaciones antibacteriales
(Lopez-Badillo y col., 2021), para favorecer los procesos de densificacion de

ceramicos (Jing y col., 2020), etc.

Para la sintesis de las particulas de CaO se emple6 el método Pechini el cual es un
método simple para preparar polvos de 6xidos metalicos donde los precursores
poliméricos se obtienen a partir de sales metélicas, etilenglicol y acido citrico
mediante tratamiento térmico a baja temperatura, entre sus ventajas se encuentran
que se obtienen composiciones homogéneas de bajo costo, alta pureza y bajas
temperaturas de tratamiento térmico (Sakka y Kozuka, 2005).

Las temperaturas de obtenciéon del CaO estan en el intervalo de 700-900 °C, esta
temperatura esta en funcion tanto del método de sintesis empleado como de los
reactivos de partida (Akgsornpeak y col., 2014; Lépez-Badillo y col., 2021; Radfarnia
y Sayari, 2015; Sun y col., 2020).

Por su parte, el oxido de grafito, comunmente llamado oxido de grafeno (GO) es
una lamina de carbono corrugado con mas de la mitad de los atomos de carbono
funcionalizados con grupos hidroxilo y epoxi, y los bordes parcialmente ocupados
por hidroxilos, carboxilos, cetonas, ésteres e incluso estructuras de lactol. El GO ha
mostrado varias aplicaciones prometedoras en catalisis, compuestos,

almacenamiento de energia, deteccion, purificacion de agua, electronica, etc. (Gao,
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2015). Se ha reportado que la combinacion de GO con algunos materiales reduce
su punto de fusion para el caso de materiales poliméricos (Dhanalakshmi y
Vijayakumar, 2020), en otros casos favorece la nucleacion y crecimiento de fases
cristalinas, como en el caso de nanoparticulas de 6xidos de cobalto en ldminas de
oxido de grafeno reducido (Jokar y col., 2014). También se ha observado que la
presencia de 6xido de grafeno favorece la formacion de sistema ternarios sin
necesidad de atmodsfera inerte (Kottappara y col., 2021). Cabe aclarar que los
materiales mencionados anteriormente son materiales compuestos, la finalidad de
este trabajo fue emplear al 6xido de grafeno como mineralizador de fase, de tal

manera que formara CaO en atmdosfera de aire empleando temperaturas mas bajas.

Materiales y Métodos
Sintesis de nanoparticulas de CaO

Parte 1: Se prepar6 en una solucién acuosa con etilenglicol (EG) y &cido citrico
anhidro (AC) a una relacién 3:1 respectivamente, subsecuentemente se agregé el
nitrato de calcio tetra hidratado (NC) hasta disolverse, la relacién NC:AC fue de 1:2,
se ajusto el pH hasta 8.6 con hidréxido de amonio, posteriormente, fue calentado a
70 °C, ajustando nuevamente el pH en ~8 con hidréxido de amonio, manteniendo la
temperatura y el pH durante 2 h. El gel formado se colocé en la estufa a 180 °C
durante 24 h.

Parte 2: Se moli6 en el mortero y se trat6é térmicamente el material (650-800 °C).
Sintesis del 6xido de grafeno

El oxido de grafeno fue sintetizado por medio del método empleado por Araujo
(Araujo y col., 2015) que es el método Hummers modificado en el cual no se agregé
el NaNOs. Se afadieron en un matraz Erlenmeyer 125 mL de H2SO4 y 15 g de
KMnOs (ahadido cuidadosamente) con agitacion constante durante 15 min, el
matraz Erlenmeyer se debe mantener en un sistema de enfriamiento, después se
MRy, DIRECCION DE 190

INVESTIGACION
Y POSGRADO



Universidad Auténoma de Coahuila

- Direccion de Investigacion y Posgrado

( )) ° © ° CienciAcierta No. 66 abril-junio 2021
»' 9 ® ) ]en C] C] erta Recepcidn de articulo 14 diciembre 2020

\ Articulo aceptado 22 marzo 2021

ISSN: 2683-1848

agregaron 5 g de grafito lentamente, posteriormente se retird el sistema de
enfriamiento y se mantuvo en agitacion durante 4 h, pasando de una agitacion
magnética a mecanica. Posteriormente se agregd en un vaso de precipitado 1 L de
agua destilada y se fue agregando poco a poco la mezcla anterior, se elevé la
temperatura hasta 80 °C y se agité durante 30 min, después se agregaron 10 mL
de H20:2 (al 30% V/V) y se dejo agitando 30 min y se dejo reposar durante 24 h para
posteriormente decantar y lavar con 100 mL de agua destilada y 50 mL de HCI (0.1
M) y se dejo agitando por 30 min, después se dejé precipitar, este lavado fue para
remover los iones metalicos. El procedimiento de agregar agua destilada, agitar y
decantar, se realiz6 varias veces hasta alcanzar el pH neutro. Finalmente se dejo

secando en una mufla a 100 °C.
Sintesis de nanoparticulas de CaO empleando GO como mineralizador

El 2% en peso de 6xido de grafeno se coloc6 en agua desionizada dentro de un
bafio de ultrasonido durante 30 min con una frecuencia de 40 kHz, posteriormente,
se agrego la mezcla obtenida en la parte 1 (Sintesis de nanoparticulas de CaO)
previamente molida en un mortero de diamonita y se sonicé durante 30 min, seguido
de un mezclado con un agitador magnético durante 30 min. Se colocé en la estufa
a 120°C durante 1 h para eliminar el agua y finalmente se tratd térmicamente
durante 5 h a 650-800 °C.

Técnicas de Caracterizaciéon

Las fases presentes encontradas con los diferentes tratamientos térmicos para
obtener el CaO fueron identificadas por Difraccion de Rayos X (DRX) usando un
equipo PANalytical Modelo Empyrean, los patrones de DRX fueron recopilados
empleando radiacion CuKa. (A=1.54 A) en el intervalo 26= 10-80°, usando un tamafio

de paso de 0.026°, usando un voltaje de 40 kV y corriente de 30 mA.

Los tamarios de cristalita fueron calculados de los patrones de difraccion de rayos-
X usando la ecuacion de Scherrer, usando los dos picos principales. El calculo de
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la energia libre de Gibbs fue calculado por medio del software HSC Chemistry

(version 6).

La morfologia de las particulas fue observada mediante Microscopia Electronica de
Barrido usando un equipo Tescan modelo Mira 3, el cual estd equipado con un
detector EDS (espectrometro de energia dispersiva) para realizar el analisis

elemental. Las muestras fueron previamente recubiertas con oro-paladio.
Resultados y discusion

El 6xido de grafeno fue caracterizado por medio de difraccién de rayos-X en los
angulos 26= 8-80°, difractando el pico principal en el angulo 26= 10.97°, esta
posicion en el &ngulo 26 corresponde al plano (001) de acuerdo a la carta ICDD-
PDF-2 00-065-1528, cabe mencionar que esta posicion 26 puede verse facilmente
influenciada por el grado de oxidacion e hidratacion de la muestra de GO (Gao,
2015), lo cual coincide con lo publicado con Vazquez-Jaime y col. (2020), los cuales
obtuvieron este pico caracteristico entre el angulo 26= 9.37° y 10.71°, dichas
posiciones estan influenciadas por el método de sintesis empleado revelando que
la oxidacion del grafeno se lleva a cabo exitosamente (Vazquez-Jaime y col., 2020),
este espacio entre las intercapas del GO es proporcional al grado de oxidacion
(Marcano y col., 2010). También se observé en este patrén de DRX la presencia
de un pico en el &ngulo 26= 42.18°, el cual también se observd en otros trabajos
donde sintetizaron 6xido de grafeno (Guerrero-Contreras y Caballero-Briones, 2015;

Kottappara y col., 2021; Vazquez-Jaime y col., 2020).
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Figura 1. Patrén de difraccion de rayos-X del 6xido de grafeno.

Las fases desarrolladas después de las sintesis por el método Pechini sin emplear
oxido de grafeno como mineralizador se muestran en los patrones de DRX de la
Figura 2, donde en el tratamiento térmico a 800 °C se pudo observar solamente la
presencia de CaO (carta ICDD PDF-2 01-082-1691), sus picos principales estan
ubicados en las posiciones 26= 32.29, 37.46 y 54.02, 64.365, 67.600 y sus planos
son el (111), (200), (220), (311) y el (222), respectivamente, en las muestras
tratadas a 750 °C se pudo detectar la presencia de la fase CaO, sin embargo, la
intensidad de los picos fue menor, lo cual puede indicar un menor desarrollo de la
cristalizacion del CaO. En el tratamiento térmico realizado a 700 °C se puede
observar la presencia de las fases de Ca(OH)2 como fase principal (carta ICDD PDF-
2 01-076-0570), el CaCOs (carta ICDD PDF-2 01-076-0570), y trazas de CaO que
es la fase deseada, también se realiz6 un tratamiento a 650 °C, sin embargo, no se

tuvo una mezcla de fases no identificadas, en las cuales el CaO no estuvo presente.
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Figura 2. Patrones de difraccion de rayos-X para la sintesis de CaO con

tratamientos térmicos a 700, 750 y 800 °C.

En la Figura 3 se pueden observar los patrones de DRX de las sintesis de CaO con
un 2% e.p. de 6xido de grafeno como mineralizador, se puede observar a 650 °C la
presencia de CaCOs como fase principal, con trazas de CaO, cabe mencionar que
el proceso de analisis de todas las muestras se llevo a cabo en menos de 24 h, sin
embargo, en la muestra tratada a 650 °C, aun bajo condiciones de analisis inmediato

(15 min) no se pudo evitar la presencia de CaCOs como fase principal.
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Figura 3. Patrones de difraccion de rayos-X para la sintesis de CaO con

tratamientos térmicos a 650, 700, 750 y 800 °C, empleando un 2% e.p. de GO.

La presencia de 6xido de grafeno no se observo en los patrones de difraccion de
rayos X cumpliendo con el propésito de que el GO actuara como mineralizador,
acelerando la formacién del CaO durante la sintesis, tomando en cuenta de que en
literatura se habia reportado que el GO producia desproporcionadas reacciones
altamente exotérmicas y con calentamiento explotaba en pocos segundos,
llevandose a cabo la desoxigenacion térmica altamente exotérmica del GO a ~210

°C de acuerdo a pruebas térmicas realizadas (Krishnan y col., 2012).

Los tamafios de cristalita fueron obtenidos usando el pico principal del CaO en la
posicion 26= 37.46° en el plano (200), para las muestras obtenidas con el 2% de
GO, para la temperatura de sintesis de 700, 750 y 800 °C fueron 39, 39.7 y 55.5
nm, y para las muestras obtenidas por el método Pechini sin GO, a las temperaturas
de 750 y 800 °C, se obtuvo un tamafo de cristalita de 39.5 y 40.8 nm,
respectivamente. Estos valores obtenidos son muy similares a los tamafos
promedio de cristalita reportados por Fedunik-Hofman, Bayon, Hinkley, Lipinski,

Donne (2019), los cuales fueron de 55.2 nm (Fedunik-Hofman y col., 2019).
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De manera general, cuando se tiene la presencia de CaCOs o de Ca(OH):z en las
muestras después de sintetizar el CaO es debido a las reacciones presentadas en
las ecuaciones 1y 2, ocurriendo primero la formacion de CaO a partir de la reaccién

de Pechini, y posteriormente, proceden dichas reacciones.
CaO + H20() = Ca(OH)2 Ecuacioén (1)

CaO + COzg)= CaCOs Ecuacion (2)

Los célculos de la energia libre de Gibbs de la Ecuacion 1 y 2 a diferentes
temperaturas se muestran en la Tabla 1 y de acuerdo con estos calculos, a mayor
temperatura de sintesis es menos factible que ocurra la reaccion del CaO con el
COg, se piensa que esta reaccidon del CaO con el CO2 pudo haberse presentado
desde que estaba en el horno, ya que la muestra tratada a 650 °C se analiz6
inmediatamente por DRX al salir del horno, de acuerdo con estos calculos de
energia libre de Gibbs el CaO es mas estable a mas altas temperaturas, esto esta
relacionado con los procesos de sinterizacién que experimenta la muestra a mas
alta temperatura que impiden una mayor reaccion con el COz (Lysikov y col., 2007).
De tal manera que cuando se lleva a cabo la reaccion a mas baja temperatura, el
CaO se vuelve mucho mas reactivo, lo cual depende del método de sintesis utilizado

y por lo tanto también el grado de reaccién con el COo..

Un comportamiento similar a lo ocurrido en este trabajo de investigacion fue
reportado por E.T. Santos y col. (2012), revelando que el CaO fresco reaccioné
facilmente con el diéxido de carbono, presentando cambios en funcion del método
de obtencidn, donde en muestras de CaO obtenidas a partir del proceso sol-gel (850
°C/5 h) se detect6 la presencia de trazas de CaCOs en el CaO fresco, y
posteriormente se hidrataron conforme se incremento el tiempo de exposicion al

medio ambiente, formando Ca(OH)2. Por otra parte, cuando el CaO fue obtenido a
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partir de la calcinacion de CaCOs no se observo la presencia de CaCOs, solo la

presencia de Ca(OH)z solo después de 8 h de exposicion al medio ambiente.

Tabla 1. Cambio de la energia libre de Gibbs para la reaccion 1y 2.

Temperatura AG (kJ) AG (kJ)
(°C) (Reacci6on  (Reaccién
1) 2)
25 -66.360 -130.42
650 16.51 -34.30
700 22.60 -26.95
750 28.62 -19.64
800 33.12 -12.39

En este trabajo de investigacion, en las muestras sintetizadas sin GO a 700 °C
(Figura 2) se presentaron tanto los procesos de carbonatacion como de hidratacion,
siendo mas relevante el de hidratacion, esta hidratacion ocurre a temperatura
ambiente tomando en cuenta que estas muestras se analizaron por DRX en un
periodo de 24 h, en cambio en las muestras sintetizadas en presencia de GO a 650
°C el proceso de carbonatacion fue el mas relevante (Figura 3) y al incrementar la

temperatura de sintesis solo se observo la presencia de CaO.

En las micrografias de la Figura 4 se pueden observar las morfologias obtenidas
para la sintesis de CaO llevada a cabo en la presencia de GO después de los
tratamientos térmicos a 650 y 750 °C, se puede observar que conforme se
incrementd el tiempo de tratamiento térmico el tamafio de grano fue incrementando
(Figura a y c); cabe mencionar que aunque en la muestra obtenida a 650 °C se
carbonat6 de acuerdo a los resultados obtenidos por DRX, la morfologia puede ser
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muy similar a la muestras sin carbonatar (Santos y col., 2012), sin embargo, si se
presenta un incremento en el volumen de la estructura, siendo mas alargada la
morfologia cuando se carbonata, por otro lado se ha reportado que cuando el CaO
experimenta recarbonatacion-descomposicion se comienza la formacion de la red
de particulas de CaO interconectadas, y esta formacion de dicha red estabiliza la

capacidad sorbente del CaO (Lysikov y col., 2007).

Para el caso de la muestra sin la presencia de 6xido de grafeno (Figura e y f) el
tamafio de particula fue mucho mayor que en la sintesis llevada a cabo con 6xido
de grafeno como mineralizador, obteniéndose un tamafio de particula mucho méas
refinado para las muestras con GO. Este tipo de morfologias son muy similares a la
encontradas por el método sol-gel (850 °C) (Santos y col., 2012) y el método Pechini
(900 °C) (Fedunik-Hofman y col., 2019).
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Figura 4. Micrografias de muestras tratadas térmicamente empleando GO como
mineralizador: a) 650 °C-10 kX, b) 650 °C — 40 kX, ¢) 750 °C — 10kX, d) 750 °C - 40
kX, y la sintesis de CaO sin GO de las muestras tratadas a: €) 750 °C — 10 kX y f)

750 °C- 40 kX.
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Fue posible sintetizar la fase CaO por medio del método Pechini empleando 6xido
de grafeno como mineralizador de fase a 700 °C en atmdsfera de aire, disminuyendo
50 °C la temperatura de obtencion del CaO, obteniendo un tamafio de particula mas
grande conforme se incrementd la temperatura de tratamiento térmico. Esta
investigacion abre la posibilidad de explorar la sintesis de otros materiales por medio
de la sintesis de Pechini usando 6xido de grafeno como mineralizador favoreciendo

la obtencion de fases estables a més baja temperatura.
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