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1 INTRODUCCION

Un nanomaterial es un material con al menos una de sus dimensiones en el rango entre 1
y 100 nm. La definicion de nanotecnologia se ha ido modificando durante su desarrollo, la
mayoria de las veces enuncidndose como “el entendimiento, control o manipulacién y
restructuracion de la materia a una escala de nanédmetros con la intencion de crear
nuevos materiales con nuevas o distintas propiedades”. En la ultima década, la
investigacion en nanociencia y la nanotecnologia han crecido de manera insdlita en todo
el mundo debido al esfuerzo por tratar de entender las funciones y el potencial de los
materiales nanoestructurados, a si mismo como revolucionar la forma en que se fabrica la

materia.

Los avances en la nanotecnologia y la ciencia de los nanomateriales en las Ultimas décadas
han derivado en el desarrollo de la manufactura avanzada en diferentes areas, como la
medicina, la alimentaria, etc. Por consiguiente han impactado en el desarrollo de la
tecnologia en el cuidado de heridas y con la aparicién de las nanoparticulas de plata
prometen ser de gran ayuda evitando la propagacion de bacterias sobre las heridas. Sin
embargo se ha reportado que éstas llegan a ser citotdxicas y por su escala nanométrica
aun no se evalluan los posibles efectos adversos sobre en el medio ambiente. Por otro
lado, muchas de las rutas de sintesis de nanomateriales han derivado en el uso excesivo
de solventes, de compuestos organicos para controlar la energia superficial y en algunos
casos las condiciones de reaccién consumen mucha energia. Es por eso que los cientificos,
tomando conciencia de esto han promovido el uso de la conocida quimica verde, para
lograr rutas de sintesis de materiales con propiedades sobresalientes, pero con bajo

impacto al ambiente.

Uno de los aspectos mds importantes a tener en cuenta en el desarrollo de
nanomateriales que estaran en contacto con el ser humano, es la busqueda de la

biocompatibilidad, asi como el uso de materiales que puedan degradarse con facilidad



cuidando siempre el no generar subproductos tdxicos que puedan dafiar al medio

ambiente.

Ya se ha demostrado que el hidréxido de calcio posee propiedades bactericidas vy
antiinflamatorias; comunmente es utilizado en el tratamiento de agua, la odontologia y
clinicamente como cemento para la fijacién de prétesis al hueso, por tanto se puede
catalogar como un material biocompatible. Si bien el hidréxido de calcio llega a carbonatar
con la presencia del diéxido de carbono que hay en el ambiente, y en un lapso
determinado se producird carbonato de calcio, el cual es un compuesto inocuo al sistema
con capacidad de neutralizar los acidos producidos por las bacterias en las heridas,

también llega a absorber el diéxido de carbono emitido por los microorganismos.

Aungue muchos autores se han interesado en la sintesis de nanoparticulas de hidréxido
de calcio, en su experimentacidon es necesaria una mezcla de distintos componentes a
altas presiones que generaran residuos en forma de sales, ademas es un proceso lento, lo
cual no llega a ser deseable. Afortunadamente existe otra ruta de obtencion del hidréxido
de calcio a través de la hidratacion o “apagado” del 6xido de calcio. El 6xido de calcio se
obtiene por la calcinacion de la piedra caliza, ya que contiene al menos 50 % de carbonato
de calcio. No obstante la explotacion de la piedra caliza llega a ser un problema ambiental
ya que llega a cambiar las propiedades de los mantos acuiferos cercanos, cambio en la
topografia, ademas del polvo generado por los explosivos usados en el tumbe de la piedra,

asi como los generados por la trituracion de la misma.

En esta Tesis se describe por primera vez la ruta de preparacién de compdsitos de fibras
de algoddn recubiertas con nanoparticulas de hidréoxido calcico, asi como como Ia
obtencidn del carbonato de calcio a través de una manera sustentable. Los compdsitos
recubiertos, asi como las nanoparticulas de hidréxido de calcio y el carbonato de calcio
obtenido se han caracterizado mediante diferentes técnicas de microscopia y

espectrometria.



2 ANTECEDENTES

2.1 APOSITOS ANTIMICROBIANOS.

La higiene es de suma importancia para la salud, por lo que es recomendable cuidar la
limpieza diaria en todos los aspectos de nuestras vidas. Esto es especialmente
recomendado en el caso de heridas o lesiones, es decir, cuando la piel esta en presencia
de un desgarre o una perforacion. El cuerpo humano no es estéril, hay bacterias sobre la
piel y en las capas mas profundas que en general corresponden a las bacterias aerdbicas y
anaerdbicas (Aburto-Torres, 2011); una bacteria (del latin bacterium) hace referencia a
cualquier microorganismo unicelular del reino monera, presentes en forma de organismos
libres o parasitos, que se multiplica por subdivision y tienen una amplia gama de
propiedades bioquimicas inclusive patdgenas; se clasifican segin su forma (bacilos, coco,
espirilos y vibridos), caracteristicas tintoriales (gram-positivos y gram-negativos),
morfologia de colonias y comportamiento metabdlico (Melloni, 1982). Por tanto existe un
alto riesgo de que éstas se introduzcan en el organismo y provoquen infecciones. Por todo
esto se recomienda el uso de antisépticos que sirven como agentes limpiadores para
remover suciedad y células muertas de la piel alrededor de una herida. Pero aun teniendo
una buena higiene hay posibilidades de encontrar bacterias anaerobias debido a las
condiciones de temperatura, humedad y cantidad de nutrientes en las que se encuentran
las heridas durante el proceso de cicatrizacion. Algunas de las bacterias que se pueden
encontrar son E.coli, E.faecalis, S.anginosus, B.gracilis, F.nucleatum, las cuales causan
infecciones importantes. Otras bacterias colonizadoras de la piel son el Streptococcus

Grupo A, Enterobacterias, el Acinetobacter y la Pseudomona.

Junto con los antisépticos también se recomienda el uso de apdsitos para prevenir el
crecimiento y propagacion de microorganismos en la herida. Normalmente, los apdsitos
son fabricados de tejidos naturales como el algoddn, y la aparicién de los polimeros
sintéticos fue un gran avance permitiendo la obtencion de apdsitos semioclusivos para el

cuidado de heridas en ambientes humedos (Sanchez-Morcillo, 2015).



Un agente antimicrobiano es una sustancia producida por microorganismos o sintetizada
quimicamente, que es capaz de inhibir e incluso eliminar microorganismos sin producir
efectos toxicos en el huésped (Lorenzo et al., 2008), algunos ejemplos de estos agentes
son el hidréxido de calcio (Ca(OH),), hidréxido de magnesio (Mg(OH),), nanoparticulas de
plata (NP-Ag) y cloruro de dialquilcarbamilo (DACC). Actualmente existen trabajos donde
han sido patentados diferentes recubrimientos para fibras con alguno de los agentes
mencionados. Los agentes antimicrobianos inorganicos que implican el ion Ag'* y otros
iones metalicos tienen una actividad antibacteriana alta como las NP-Ag, estas han tenido
gran aceptacién en el sector salud, son conocidas por ser citotdxicas y ademads debido a
sus dimensiones a escala nanométrica aun no se conocen los posibles efectos negativos

sobre la salud o el medio ambiente.

En la patente ES2468740 Al propone un producto sanitario (apdsito), para su uso en la
regeneracion de heridas comprometidas en la piel, entendiéndose por ésta como aquella
herida que presenta una cicatrizacion comprometida, es decir una cicatrizaciéon anémala,
donde la cicatrizacién puede verse afectada (generalmente retrasada) por una patologia
como puede ser la diabetes mellitus o los procesos isquémicos. Este apdsito esta
constituido por al menos dos capas bio-funcionalizadas capaces de mejorar la cicatrizacion
de heridas y ulceras, especialmente en los casos en que el proceso esta dificultado como
sucede en pacientes con alteraciones metabdlicas, con reducido riego sanguineo y
personas de la tercera edad. Para ello, se prepararon materiales compuestos poliméricos
biodegradables y reabsorbibles capaces de ejercer como soporte y de liberar
controladamente los componentes activos. Mientras que la patente US20110038921 Al
provee métodos y composiciones para reducir la infeccion o inflamaciéon del tejido
circundante a una herida, por contacto con la lesién, donde en primera instancia se libera
un agente bactericida y posteriormente compuestos que ayudan a regenerar el tejido

lesionado después de que la inflamacion es reducida.

En otro grupo se encuentran los apdsitos inhibidores del crecimiento bacteriano en
heridas. Existen apdésitos compuestos por DACC (cloruro de dialquilcarbamilo), que es una

sustancia hidrofoba derivada sintéticamente de los acidos grasos y su mecanismo de
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accion estd basado en la interaccion hidrofébica. Las bacterias dentro de las heridas
poseen propiedades hidrofobas y dificultan la cicatrizacién, lo cual hace que al entran en
contacto con el DACC se unen de manera irreversible ante la presencia de la humedad en
el apdsito. Una vez adheridos se inactivan y no pueden seguir reproduciéndose ni segregar
toxinas. Los cuales pueden ser retirados de la herida cuando se cambia el apdsito,
reduciendo la carga bacteriana, mientras que los micoorganismos hidréfilos permanecen

en la herida estimulando la cicatrizacion (Probst et al., 2012).

2.2 PROPIEDADES Y APLICACIONES DEL Ca(OH),

El Ca(OH), posee propiedades funcionales, normalmente es empleado en el tratamiento
de agua siendo un producto alcalino efectivo y rentable. El Ca(OH), permite que el agua se
ablande, purifique, se neutralice su acidez y se eliminen sus impurezas, logrando mejorar
el sabor, olor, color del agua, entre otros beneficios (US2382902A), ya que se elimina la
materia en suspension y, por lo tanto, se elimina cualquier turbidez. Mientras que en el
caso del tratamiento quimico convencional de aguas residuales inorganicas industriales el
Ca(OH), tiene varias ventajas: control del pH, neutralizacion de aguas residuales acidas,
reduccion de la concentracion de contaminantes organicos oxidables, clarificacion,
precipitacion de contaminantes disueltos, asi como floculacidn y coagulacién de particulas
coloidales (Killefer, 1923). Hoy en dia, el producto de cal mas utilizado en las plantas de

tratamiento de aguas residuales es el Ca(OH), con una alta pureza.

Una de las caracteristicas mds importantes en este tipo de aplicaciones es la desinfeccidén.
Cuando se agrega cal al agua para llevar el pH hasta 10.5 — 11 por un periodo de entre 24
y 72 horas, dando la posibilidad de reducir la cantidad de bacterias y virus en el agua, al
mismo tiempo que la mayoria de los metales pesados son disueltos y eliminados (Sakai &

Hiraoka, 1997).

Clinicamente el Ca(OH), ha adquirido gran aceptacién, con la creacion de resinas sintéticas

se utiliza como cemento para huesos, puesto que funciona como adhesivo para fijar



dispositivos protésicos a los huesos, aunque también es util ayudando a cementar uniones
hueso — hueso en fracturas dificiles, (Ratier et al. 2001, Spies et al. 2010). Ademas de estas
aplicaciones es ampliamente utilizado en la odontologia para el relleno de cavidades
(Mohammadi et al. 2012), ya que llega a evitar la propagacion de bacterias e inclusive que
éstas lleguen al torrente sanguineo a través de las heridas, debido a que cuenta con
propiedades bactericidas y antiinflamatorias. Dichas propiedades se deben a la disociacién
idnica en Ca’* y OH?, lo que resulta en un ambiente alcalino con pH de 12.5 en el area
circundante. Debido a que la mayoria de las bacterias no sobreviven a pH mayores de 9.5,

son eliminadas al contacto (Chavez-Guerrero et al. 2015).

Por otro lado, Mohammadi (2012) sostiene que los efectos letales del Ca(OH), sobre las
células bacterianas se deben probablemente a la desnaturalizacién de las proteinas y al

dafio del ADN y las membranas citoplasmicas.

El Ca(OH), también es utilizado como aditivo alimentario, ya sea en productos enlatados,
postres congelados o alimento para animales, debido a que funciona como regulador de
acidez, y dichas aplicaciones han sido aprobadas por la FDA (Food and Drug
Administration). Mientras que en la base de datos de Pesticidas de la UE, el Ca(OH), tiene
un lugar como un eficaz fungicida en categoria agroquimica, ademas de que en ciertas
investigaciones se ha demostrado que no llega a afectar el cultivo en cuestién (Wilson et

al. 2005, Cardona & Castafio 2016).

En recientes investigaciones también se ha demostrado que el Ca(OH), posee propiedades
gue ayuda a la conservacion de pinturas y obras de arte. Tras la carbonatacién, las
particulas forman una capa de revestimiento homogénea que consolida y fortalece la
superficie debilitada, disminuyendo el envejecimiento, evitando la oclusion de los poros
superficiales. Las propiedades estéticas, como el color, se ven minimamente afectadas

(Giorgi et al. 2010, Baglioni et al. 2014).



2.3 OBTENCION DEL Ca(OH),

Los hidréoxidos son compuestos ternarios formados por la disolucién de un éxido metdlico
en agua, poseen propiedades prometedoras para aplicaciones industriales y tecnoldgicas,
ya sea en la biomedicina (Kum et al. 2013), los dispositivos electrénicos (Irimia-Vladu,
2014), en energia solar (Lewis et al. 2014), la deteccién de gases (Henderson et al. 2011),
entre otros. Los hidréxidos se forman por la unién mediante enlaces idnicos entre un

catién metdlico y el anidn OH", su férmula general esta dada por:

M(OH),. (1)
donde M es cualquier metal, O es el simbolo quimico del oxigeno, H es el simbolo quimico

hidrégeno y V es la valencia del metal.
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Figura 1. Solubilidad contra temperatura del CaO y Ca(OH),. Fuente: National Lime Association.

Cuando el anién OH se combina con el catidn calcio (Ca®") forma el Ca(OH), también
conocido como cal apagada, un polvo blanco que presenta una baja solubilidad en agua
(1.2 g/L a 25 °C) e insolubilidad en alcohol (jError! No se encuentra el origen de la
eferencia.). Este es obtenido al hidratar el éxido de calcio convirtiéndose en Ca(OH), (Fava

& Saunders 1999). Su formulacién estd dada por:

Ca0 + H,0 — Ca(OH), ()



Y quimicamente se pueden mesclar soluciones para su obtencién:

CaCl, + NaOH — Ca(OH), + NaCl (3)

A continuacién se describen algunos de los trabajos que reportan la sintesis NP-Ca(OH),.

Darroudi et al. (2016), preparé NP-Ca(OH); por el Método sol — gel durante esta sintesis, se
involucra la conversidn de monédmeros en una solucidn coloidal; donde en una gelatina se
disuelve el cloruro de calcio y posteriormente es goteada una solucién de hidréxido de
sodio con agitacidn constante a una temperatura de 90 °C. Las moléculas de gelatina se
adsorben sobre los cationes de Ca®* solvatados. Los iones hidroxilo son liberados
mediante la hidrdlisis de la solucién de hidroxido de sodio y posteriormente el
tratamiento térmico completa la formacion de los nucleos de Ca(OH), seguido del
crecimiento de NP-Ca(OH),. La gelatina sirve como estabilizante al mismo tiempo que
evita la aglomeracion de la de particulas, asi mismo es necesaria una atmosfera
controlada de nitrégeno para evitar la posible carbonatacién de las particulas obtenidas.
Sin embargo una de las limitantes es el excesivo tiempo de purificacién del precipitado
final que involucra la separacidon por centrifugacion y el lavado varias veces para liberarlo
del cloruro, hidroxido de sodio y las posibles impurezas organicas. Posteriormente es
secado altas temperaturas en condiciones de vacio. Al finalizar pueden ser recolectadas

nanoparticulas alrededor de 600 — 650 nm con un espesor de 40 — 45 nm.

Poggi et al. (2016) utilizando el método Solvotérmico logré obtener NP-Ca(OH), alrededor
de 200 nm. Este método sucede dentro de un recipiente de reaccidn cerrado, induciendo
una descomposicion o reacciones quimicas entre los precursores en presencia de un
disolvente, a una temperatura superior a la temperatura de ebulliciéon del disolvente. La
sintesis de NP-Ca(OH), se realizd en un reactor de alta presién donde se colocé calcio
granular con alcohol, en esta etapa el alcohol oxida el calcio metdlico a alcoxido:
Ca + alcohol — Ca(alcoxido), + H,

posteriormente con la adicién de agua se induce la formacién de Ca(OH), a través de una
reaccion de hidrdlisis, el agua es agregada por medio de una pipeta a 70 °C bajo una
atmosfera de nitrégeno.

Ca(alcéxido), + H,0 — Ca(OH), + alcohol



Antes de comenzar la reaccidn, se deber realizar varios ciclos de vacio/nitrégeno para

asegurar una atmdsfera libre de oxigeno dentro de la cdmara de reaccion.

En una sintesis asistida por microondas, Saoud el al. (2014) lograron obtener NP-Ca(OH),,
donde se utilizé una solucién precursora disolviendo cloruro de calcio en agua destilada.
La solucion precursora junto con un surfactante (CTAB), se mezclaron con la adicién de
alcohol a una alta temperatura. Posteriormente durante una agitacion se aflade NaOH por
goteo hasta obtener un precipitado blanco translucido. Dicha solucién es colocada en un
reactor quimico de microondas, la irradiacion de microondas actia como campo eléctrico
de alta frecuencia y generalmente calentard cualquier material que contenga cargas
eléctricas mdviles, tales como moléculas polares en un disolvente o iones conductores en
un solido, lo que hard que precipiten las particulas. Posteriormente son recolectadas y
filtradas, donde son lavadas varias veces con etanol y agua destilada alternadamente. Para
finalizar el proceso las muestras de polvo seco deben calentarse en un horno a 300 °C para

eliminar los restos de CTAB, obteniendo asi nanoparticulas de 500 nm en forma de cable.

Utilizando un lingote de Ca pulido para eliminar la capa de 6xido de la superficie, Liu et al.
(2010) sintetizaron NP-Ca(OH), bajo Reaccidn de hidrégeno plasma-metal, el equipo para
producir nanoparticulas consta de una camara de fusion de arco y un sistema colector. Las
nanoparticulas se producen por fusién del arco de este lingote parcialmente cubierto con
una capa de éxido, en una atmosfera de Ar y H, a una presién de 0.08 MPa. Con una
temperatura de 10.000 °C en la regién del plasma, el H, es descompuesto en atomos de H,
simultdaneamente el plasma térmico generara vapor Ca. El CaO en la superficie del lingote
es fundido y descompuesto en Ca y O. Termodindmicamente, el oxigeno no puede
reaccionar con el hidrogeno o el calcio. Fuera de la regién de plasma, las gotas de Ca
reaccionan con el O para formar nucleos de CaO, mientras que los &tomos de H y O son
recombinados para formar H,0. Con una alta tasa de enfriamiento se produce una tasa
alta de nucleacién de CaO para formar nanoparticulas de CaO, estas particulas
colisionaran para unirse y crecer. Finalmente, las nanoparticulas de CaO con gran
superficie y alta actividad reaccionan con H,0 para producir nanoparticulas de Ca(OH),.

Gracias a un caudal del gas de circulacién es posible la recoleccién de nanoparticulas.



La sintesis de NP-Ca(OH),, es factible, sin embargo, la mayoria de las rutas que se
describen en la literatura requieren tanto de equipos sofisticados, alto consumo
energético y de consumibles, asi como de tiempos prolongados de purificacion lo que ha
llevado a la busqueda de nuevas rutas. Para la nanotecnologia resulta de gran interés los
métodos de sintesis “verdes” incluida la preparacion de NP-Ca(OH),. El calcio es el quinto
elemento mds abundante en la corteza terrestre (Ebbing & Gammon, 1999), mientras que
el hidrégeno y el oxigeno son los elementos mas abundantes en el universo y pueden
enlazarse quimicamente mediante métodos de sintesis de bajo costo y es eco-amigable,
para poder formar los hidréxidos (OH)™. Mineraldgicamente, la obtencién del Ca(OH), no
seria posible sin el carbonato de calcio (CaCOs), un abundante mineral sobre la corteza
terrestre y pude encontrarse en alguna de sus formas: calcita, aragonita y vaterita. Su
formulacion esta dada por la combinacién del ion Ca?* con el ion CO5>. Todas sus formas
minerales constituyen el 3.64 % de la corteza terrestre (Kusky, 2014), usualmente es
conocido como material importante dentro de la construccion (Rodrigues & Joekes, 2011),
relleno para refuerzo de polimeros (Zacco et al., 2014), aditivos alimentarios e industria
farmacéutica (Galvan-Ruiz et al., 2007) y gracias a su baja toxicidad y biocompatibilidad lo

hacen un material ideal para aplicaciones biomédicas (Render et al., 2014).

Figura 2. Ciclo de carbonatacion para el hidrdxido de calcio.
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Al ser calcinado arriba de 825 °C, el CaCO; libera CO, para dar origen al éxido de calcio
(Ca0), ya que su composicidn esta dada por un promedio de 56.06 % de CaO y un 43.7 %
de CO, (Hernandez-Avila et al., 2014).

CaC0O3 + calor — CaO + CO, (4)

El Ca(OH), de puede considerar como un componente inestable ya que al contacto con el
dioxido de carbono CO, regresa a su estado carbonatado, por lo que es necesaria una

atmosfera controlada al momento de su manipulacién.

Ca(OH), + CO, - CaCO5 + H,0 ()

2.3.1 Hidratacion o apagado.
Cuando es mezclado el dxido de calcio y el agua, reaccionan juntos de forma altamente
exotérmica para formar el hidréxido de calcio, balanceando la ecuacién jError! No se

ncuentra el origen de la referencia., tenemos:

CaO + H,0 > Ca(OH), + 489 BTU Calor
(40 + 16) + 2(1) + 16 N 40 +2(16 + 1)
56 + 18 > 40 + 34
74 > 74

Con esto se deduce que 56 unidades de CaO + 18 unidades de H,0 daran como resultado
74 unidades de Ca(OH),; dicho de otra manera el hidréxido de calcio contiene 75.7% de
Ca0 y 24.3% de agua. El proceso de adicién de agua al 6xido de calcio para producir

hidroxido de calcio se conoce como hidratacion de la cal viva.

Existen dos tipos de procesos para la hidratacién del CaO. Se conoce como hidratacion
seca cuando se realiza con la cantidad justa de agua, donde se tiene como resultado un
polvo seco. Cuando se usa exceso de agua en la hidratacién el proceso se conoce como
apagado y como resultado de la hidratacion tiene la forma de una lechada (masilla),
normalmente se realiza con una gran cantidad de agua, variando desde 2% a 6 partes de

agua por una de CaO (Hassibi, 1999).

11



Existen factores que afectan la eficiencia del apagado, uno de ellos y mas importante es el
area superficial especifica de las particulas del hidréxido de calcio, tipicamente este rango
se encuentra entre 8000 y 58000 cm?/gr (Hassibi, 1999); a mayor tamafio del area
superficial especifica de hidratacién, proporcionara una mayor superficie para la reaccion,
generando una mayor eficiencia de reaccién y un menor consumo de CaO (Lewis &
Boynton, 1999). A continuacion se describen los factores que afectan la eficiencia del

apagado:

Tipo de caliza utilizada. Los yacimientos de CaCO3 no son puros, ya que contienen otros
elementos tales como magnesio, aluminio, silicio, por mencionar algunos y los fabricantes
de Ca0 no tienen control sobre las impurezas incorporadas en la caliza; estos elementos
afectan la calidad del hidrato (Molina-Rojas 1999, Okonkwo & Adefila 2013, Hassibi &
Singh 2014).

Proceso de calcinacidn para producir CaO. La temperatura correcta al igual que el tiempo
de calcinacion del CaO, tienen una gran influencia sobre la calidad del Ca(OH),, ya que si
se llega a producir CaO cristalizado, conocido como Hard Burned Lime, formara una capa
impermeable alrededor de la particula de CaO dificultando la penetracién del agua para

iniciar el proceso de apagado (Okonkwo & Adefila, 2013).

Existen varios parametros que afectan la morfologia y microestructura de las particulas de

Ca(OH),, como son:

Temperatura de apagado. Este parametro afecta el tamafio de la particula y la superficie
especifica de las particulas hidratadas. En algunas instancias cuando el apagado se efectua
a altas temperaturas, alrededor del punto de ebullicion del agua, pueden desarrollarse
puntos calientes dentro de la suspension de hidroxido célcico en agua, lo que genera que
las particulas hidratadas se cristalicen y aglomeren formando particulas grandes y planas
con reducida area superficial. Por otro lado el uso de agua fria genera una condicién
denominada “sumergido” donde las particulas son muy gruesas y no son muy reactivas.

(Hassibi y Singh, 2014).
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Relacion Agua/CaO. Esta relacién afecta el drea superficial de los cristales formados, ya
que las investigaciones han demostrado que el exceso de agua en el apagado, tendra

como resultado un mayor tamafio de las particulas de hidratos (Hassibi, 2007).

Velocidad de agitacion durante la hidratacién. La velocidad de agitacion durante el
proceso de apagado tiene impacto en el producto final, ya que una velocidad de agitacién
lenta da como resultado temperaturas heterogéneas resultando en particulas frias y
calientes. Las particulas calientes resultan del apagado a temperaturas superiores de 100
°C, apagar a estas temperaturas da como resultado cristales hexagonales de gran tamano

y mientras que las particulas frias no se alcanzaran a hidratar (Hassibi y Singh, 2014).

Tiempo de Apagado. Para concluir el proceso de apagado se necesita un tiempo
determinado de hidratacion, y éste varia de un tipo de cal a otra. Una cal de alta
reactividad se hidrata completamente en periodos de 2 a 3 minutos, mientras que una cal
de reactividad media se hidratara entre 5 y 10 minutos, y una cal de baja reactividad

hidratara en 15 o 30 minutos (Hassibi y Singh, 2014).

Apagado aéreo. El apagado aéreo se genera por la hidratacion del CaO con la humedad
del aire a temperatura ambiente. Las particulas finas son mas propensas al apagado aéreo
y esto se debe a su gran superficie especifica (Hassibi, 1999). El apagado aéreo no solo
produce particulas extremadamente grandes de hidroxido calcio, sino que también

carbonataran debido a la absorcion de CO, de la atmosfera.

Ya que las calizas son rocas sedimentarias que contienen por lo menos 50 % de minerales
de calcita y dolomita (CaMg(COs),), su explotacion tiene un impacto significativo en el
medio ambiente ya que cambia las propiedades fisicoquimicas de mantos acuiferos
cercanos, el suelo es compactado por la maquinaria utilizada, altera la geomorfologia y
topografia, asi como la contaminacidn por gases y polvo ya sea del uso de los explosivos o
por la trituracién de la caliza (Hernandez-Jatib et al., 2013) por lo que es de gran interés el

disminuir el impacto ecoldgico por la explotaciéon de la caliza.
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2.4 Usos Y APROVECHAMIENTO DE LA BIOMASA DE AGAVE

Existen alrededor de 300 especies de agave en el mundo, de las cuales México pose cerca
de 200 de estas especies (CONACyYT et al. 2017), entre ellas se encuentra el Agave
tequilana que se puede encontrar principalmente en los estados Jalisco, Michoacan,

Nayarit, Guanajuato, Tamaulipas.

Tabla I. Porcentaje en peso seco para la composicion del agave (Pérez-Pimienta et al. 2017).

Composicion

~ Celulosa  34-55  26-46
Hemicelulosa 9-15 15-23
Lignina 12-16 13-20
Ceniza 6-7 4-6

El agave en México tiene distintos usos tradicionales, ya sea en la elaboracion de
alimentos, tejidos, uso ornamental o forraje; las hojas pueden quedarse en el lugar de la
cosecha, sirviendo como abono a la tierra. Pero gracias a su composicion (Tabla 1), el
agave puede ser transformado para su aprovechamiento con la obtencién de celulosa e
hidrogeles (Ponce-Reyes et al. 2014, Chavez-Guerrero et al. 2017), fabricaciéon de papel
(Parras-Negrete et al. 2010) o la obtencién de combustible y bioetanol (Yan et al. 2011,
Caspeta et al.2014); lo que en un futuro generard subproductos que deberan ser

manejados apropiadamente.

Sin embargo, el agave es mayormente conocido por la preparacion de diversas bebidas
alcohdlicas, entre ellas se encuentra el tequila. Para el 2016, la exportacidén de tequila fue
de 197.9 millones de litros y se estima que, para producir un litro de tequila, se requiere
alrededor de 7 u 8 kg de agave segun el Consejo Regulador del tequila (CRT. 2017). Una
cabeza de agave llega a pesar alrededor de 48.9 kg (Montafiez-Soto et al. 2011), y se sabe
que hasta un 40 % de este peso (Martinez-Gutiérrez et al. 2013) se convertird en bagazo

de agave. Si para el 2016 se emplearon 941,800 toneladas de agave en la produccion de
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tequila (CRT. 2017) se puede estimar que se generaron alrededor de 376,720 toneladas de

bagazo.

Tabla Il. Composicion quimica de la ceniza proveniente del bagazo de A. Salmiana (Heredia-Solis et al. 2004).

MACRONUTRIENTES

Nitrégeno Total 0.54%

Fosforo 0.03%
Potasio 0.43%
Calcio 3.46%
Magnesio 0.12%
Azufre 0.21%
Hierro 79.1 ppm
Zinc 38.5 ppm
Manganeso 8.16 ppm
Cobre 1.89 ppm

Generalmente para la industria tequilera el manejo del bagazo se basa en dejarlo secando
al sol, seguido de su incineracién para asi reducir su volumen, permitiendo la recuperacion
de energia. Se estima que alrededor de un 14 % de la energia es generada a través de la
quema directa de biomasa (WEC 2016), no obstante esto llega a producir grandes
cantidades de ceniza. La combustion genera dos tipos de ceniza, ceniza volante que es la
fraccién mas fina de ceniza, arrastradas por los gases de combustion; y la ceniza de fondo
qgue comprende la fraccidn gruesa de ceniza, esta constituye entre el 60 y 90 % del total de

la ceniza producida (Carrasco et al. 2014).

En la actualidad ya han sido investigadas las posibles aplicaciones de la ceniza de biomasa
incinerada gracias a sus caracteristicas quimicas, pero segun Vassilev et al. (2015) dichas
propiedades variaran dependiendo del tipo de biomasa quemada, método de combustién
utilizado, asi como el tipo de ceniza a analizar (volante o de fondo).

Usualmente la ceniza proveniente de la quema del bagazo es utilizada para la fertilizacién
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de tierras por todos los minerales que alberga (Tabla Il), no obstante algunas
investigaciones han demostrado que puede ser utilizada como sea como regulador de pH
(Novais et al. 2016), aditivo en el cemento (Gonzalez-Lopez et al. 2015b), produccidn de
bloques de hormigdn (Rosales et al. 2017) o la purificacién de biogas (Fernandez-Delgado

et al. 2018).

En este trabajo se propone la preparacion de NP-Ca(OH), utilizando rutas de sintesis
verdes a partir de la ceniza de bagazo de Agave. Posteriormente llevar a cabo Ia
modificacion de fibras de algodén con NP-Ca(OH),, asi como como la obtencién del CaCOs;

a través de una manera sustentable.
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3 HIPOTESIS

El uso de ceniza de Agave como fuente de éxido de calcio contribuira al desarrollo de rutas
sustentables de obtencion de NP-Ca(OH),. La sintesis controlada de NP-Ca(OH), es posible
mediante la optimizacién de la hidratacién del CaO en diferentes medios y la construccién

de nanocompositos con fibras de algoddn se llevara a cabo de manera sustentable.
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4 (OBJETIVOS

El disefio de nuevas tecnologias para el tratamiento de heridas comprometidas no esta
exento de la rama de la nanotecnologia y aprovechando desechos de la industria tequilera

genera un alto valor agregado. El objetivo general de esta tesis es:

Disefiar y construir un apdsito basado en nanoparticulas de hidréxido de calcio obtenidas

a partir de la biomasa residual.

Con el fin de lograr dicho objetivo general, se han planteado los siguientes objetivos

especificos:

1. Estudiar la sintesis de Ca(OH), para lograr un control en el tamafio de cristales
utilizando rutas amigables con el ambiente.

2. Estudiar las caracteristicas micro estructurales y morfoldgicas del Ca(OH),.

3. Estudiar la modificacién de fibras de algodén con nanoparticulas de Ca(OH),

controlando la adhesién y concentracidn de las nanoparticulas. .
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5 PARTE EXPERIMENTAL

El método experimental consisti6 en la obtencién de CaCOs; y posteriormente la
trasformacién de éste en Ca(OH), utilizando técnicas distintas para la obtencién de
nanoparticulas, posteriormente se evaluaron los mejores resultados para la fabricacion de

los apdsitos bactericidas.

5.1 OBTENCION DE CaCOjz A PARTIR DEL BAGAZO DE MAGUEY

5.1.1 Materiales
El bagazo de Agave tequilana se obtuvo de una tequilera ubicada en Tamaulipas. Se

empled agua destilada durante todos los procedimientos y cajas Petri de plastico.

5.1.2 Métodos

Para la obtencién de la ceniza, el bagazo de agave fue calcinado a 800°C dentro de una
mufla marca Felisa modelo FE-340. Posteriormente durante un bafio ultrasénico se
agregaron 0.15 gr de la ceniza resultante a 50 ml de agua destilada con un pH inicial de
5.5. Al finalizar, la solucién obtenida alcanzé un pH de 12.2 con una consistencia

blanquecina que fue depositada en cajas Petri.

Al cabo de 24 horas una pelicula es formada en la interface agua/aire, la cual es retirada
de las cajas Petri y secada en un horno a 40°C durante 2 horas (Figura 3). Posteriormente

dichas pelicula se caracterizé para evaluar la morfologia y composicién.

b

Recuperacion de Dispersic’m de Ceniza Ceniza
CaCO,

Figura 3 Diagrama esquemadtico de la metodologia propuesta
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5.2 PREPARACION DE NANOPARTICULAS DE Ca(OH),

Para la preparacion de las nanoparticulas se consideraron dos metodologias, utilizando un
bafio ultrasénico, y por otro lado utilizando una atmosfera de argodn, con el fin de evaluar
si la metodologia empleada influia las caracterizas tales como morfologia y tamafio, asi

como determinar si una atmosfera controlada evitaria la carbonataciéon de nanoparticulas.

5.2.1 Materiales

CaCOs sintetizado con bagazo de agave y agua destilada.

5.2.2 Meétodos
El CaCO; fue calcinado a 900 °C para la obtencién de CaO, posteriormente durante un

bafo ultrasdnico se prepard una serie de experimentos que se describen en la Tabla lll.

Tabla Ill. Concentraciones para experimentacion

Seuddénimo

0.05 100 CAO5
0.20 20 CA2020
0.20 100 CA20

5.2.2.1 Obtencion de Ca(OH), en presencia de ultrasonido.
Durante un bafio ultrasénico se suspendié un matraz con 100 ml de agua destilada en
donde se incorpord poco a poco el Ca0. La funcion del bafio ultrasénico era promover la

dispersion de las particulas por todo el liquido.

5.2.2.2 Obtencion de Ca(OH), en atmosfera de Argon

Se preparé un matraz con 100 ml de agua destilada, el cual fue burbujeado con argén al
mismo tiempo que le fue goteada la suspensidn previamente preparada a una velocidad
de 120 gotas/minuto, cabe mencionar que la punta de la pipeta que burbujeaba argén

estuvo dentro del liquido para promover una distribucidn uniforme de la dispersién.
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Figura 4. Metodologia para la obtencion de NP-Ca(OH),

Al finalizar cada metodologia, las soluciones resultantes se distribuyeron en viales, los
cuales se colocaron en una centrifugadora Allegra X-22R durante 25 minutos a 9,000 RPM
con una temperatura de 22 °C para separar las fases liquido-sélido. Al cabo de los 25
minutos los viales fueron retirados de la centrifuga y se extrajo el excedente de agua,
posteriormente se colocaron dentro de un desecador a una temperatura de 45 °C para
evaporar el liquido restante, impidiendo que el agua continuara reaccionando con las
particulas al mismo tiempo que se evitaba la carbonatacion. El completo secado de las

muestras fue alrededor de 48 h.
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5.3 CRECIMIENTO DE CRISTALES Ca(OH), SOBRE FIBRAS DE ALGODON

Para introducir mds grupos polares en la superficie de fibras de algodén (gasas) y ayudar al
crecimiento de cristales de hidréxido de calcio sobre ellas, las gasas se moficaron
lavandolas con acido citrico. Por otro lado tambien se utilizaron gasas sin modificar con el
fin de evaluar si la introduccién de grupos polares ayudaria a la fijacién y crecimiento de
los cristales de Ca(OH), o de lo contrario si solo es necesaria una ruta definida para su

crecimiento.

5.3.1 Maodificacion de las fibras de algodén

Las fibras de algoddn fueron lavadas con una solucién de acido citrico/agua a una relacion
de 1:250 durante 1 h a 60 °C, luego se extrajeron y se lavaron extensivamente con agua
destilada, posteriormente se secan a 45 °C. Las telas de algoddén obtenidas modificadas
con acido citrico se denominaron FAC, mientras que las fibras sin modificar se nombraron

FSM.

5.3.2 Crecimiento de cristales

Para estudiar el efecto del crecimiento, las gasas se colocaron en un matraz con 100 ml de
agua mientras se burbujeaba argdn, postreramente se goteo la solucion CAO5 a razén de
120 gotas/minuto. Al finalizar las gasas fueron llevadas a un desecador para evitar la
carbonatacién con el CO, del ambiente, al mismo tiempo se secaban a una temperatura

de 60 °C.
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Figura 5. Metodologia para el crecimiento de cristales de Ca(OH), sobre fibras de algodon.

5.4 CARACTERIZACION

Para la nanotecnologia existen una serie de técnicas para la caracterizacién de materiales,
espectroscopia y microscopia, gracias a ellas podemos darnos un panorama mds amplio

de cdmo es su estructura, composicién y morfologia.

La espectroscopia estudia las interacciones entre la radiacion y la materia con respecto a
la longitud de onda (A). En un comienzo se hacia referencia al uso de la luz visible
dispersada segun su longitud de onda, posteriormente éste concepto se amplid
considerablemente para comprender cualquier medida en funcién de la longitud de onda
o de la frecuencia. Por tanto la espectroscopia puede referirse a la interaccion con
particulas de radiacién o a la respuesta a un campo de frecuencia variante (v). Mas tarde
la definicidon fue ampliada agregando a la energia (E) como una variable al establecer la

relacién E=hv para los fotones.
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Figura 6. Ejemplo de espectro Raman (arriba) y DRX (abajo) para carbonato de calcio.

La espectroscopia es una herramienta analitica y es ampliamente utilizada en el ambito
cientifico y existen diferentes herramientas para medir estas interacciones como
espectroscopios, espectrometros y espectrofotémetros. Estas herramientas generan un
espectro, un grafico (Figura 6) de la respuesta obtenida en funcidon de la longitud de onda,
mds comunmente con la frecuencia, que posee informacién sobre la composicion quimica

de la muestra analizada.

Con una definicion muy burda, podemos sefialar que el microscopio es un instrumento
capaz de aumentar objetos demasiado pequenos, incapaces de ser percibidos a simple
vista, produciendo una imagen en la que el objeto parece mas grande y haciendo posible
poder observarlos. Es imposible observar un objeto con dimensiones de algunos cuantos
nandmetros con un microscopio Optico estdndar ya que su resolucién no es lo
suficientemente grande, por lo que existen los microscopios electrdnicos para solucionar
esta problematica. En un microscopio éptico, la luz visible pasa a través de la muestra y se
curva por medio de un sistema de lentes permitiendo observar una imagen ampliada,
mientras que un microscopio electrénico se utiliza un haz de electrones para generar la
imagen de la muestra. Ya que los electrones tienen una longitud de onda variable, mucho

mas corta que la luz visible, lo que hace que los microscopios electrdnicos puedan obtener
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de mayor resolucidon que los microscopios dpticos convencional. Una desventaja de estos
instrumentos es que las muestras deben ser preparadas antes de ser analizadas y ya que
deben ser sometidas en una cdmara de vacio no es posible observar células vivas, ademas

de ser un equipo costoso.

Figura 7. Microscopio dptico (izquierda) y microscopio electrénico de trasmision (derecha)

El mecanismo de crecimiento del CaCOs; y las NP-Ca(OH), se estudid mediante MEB,
mientras que su microestructura fue estudiada por espectroscopia Raman y DRX. Un
calculo para determinar el rendimiento del proceso también fue estudiado. A

continuacion se describen las técnicas y el equipo utilizado para este trabajo.

5.4.1 Difraccién de rayos X

La espectrometria de rayos X es un conjunto de técnicas espectroscdpicas que determinan
la estructura electrénica de la materia mediante la excitacion por rayos X. Para el estudio
cristalografico la difraccién de rayos X es de gran utilidad, ya que éste puede determinar la
forma, simetria y dimension de una celda unitaria al igual que las posiciones atémicas del

material.
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Figura 8. Izquierda difractometro Advance Bruker poder y derecha esquema DXR.

Fuente: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-illustration-of-in-situ-HE-XRD-measurements_fig2 315589023

Al igual que la espectroscopia Optica, los rayos X se basan en la medida de la emisién,
absorcion, difusién, fluorescencia y difraccién de la radiacién electromagnética. Cuando
los rayos X atraviesan un material, una linea eléctrica de la radiacién interactua con los
electrones de los dtomos del material para causar una difusion. Al difundir los rayos X por
un cristal ordenado, se generan interferencias constructivas y destructivas entre los rayos
dispersados ya que las distancias entre los centros de difusion son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de la radiacién. Como resultado se obtiene la difraccién
(Skoog et al., 2007). Al finalizar el andlisis se generard un grafico como resultado del

proceso.

Con los patrones de DRX se puede realizar un cdlculo para la obtencion del tamano de
grano en materiales cristalinos; una estructura cristalina es un sdélido cuyos dtomos, iones
o moléculas, estdn ordenadas en arreglos bien definidos. Estos solidos suelen tener
superficies planas o caras en forma de angulos definidos unos con otros; los calculos
utilizan la ecuacidon de Debye-Scherrer, la cual establece que el tamafio de grano es
inversamente proporcional al ancho medio del pico maximo de difraccion y al coseno del

angulo del pico maximo, conforme a:
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Las peliculas de CaCO3 y NP-Ca(OH), fue caracterizada por difracciéon de rayos X en un

difractometro D8 Advance Bruker powder. Los patrones de difraccién fueron recolectados

usando radiacién Cu Ko (A = 1.54184 A) en un rango de 26 = 10 — 50 °.

5.4.2 Microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de dispersién de energia
(MEB-EDS)
El Microscopio Electrénico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), es un microscopio
capaz de producir una imagen de la superficie de una muestra, es decir una imagen
topografica. Al tener un haz de electrones, un generador de barrido provoca que este haz
recorra un darea de la muestra y que otro haz recorra la pantalla de tubos catddicos
simultdaneamente. Dando lugar a una correspondencia entre el haz incidente sobre la
muestra y otro que representa la pantalla. Al ser bombardea por el haz de electrones, la
muestra produce a su vez otros electrones los cuales seran captados por un detector

(Fuentes & Reyes, 2002).

Un relieve de la muestra llega a generar mas electrones que un poro, lo cual se traduce en
una seial intensa, es decir, al obtener una imagen de MEB sera mas brillante en una
saliente y mas oscura en una cavidad. Cabe mencionar que las muestras deben de ser
conductoras de lo contrario no podran producir imagenes y también éstas pueden ser
danadas por la intensidad del haz de electrones. Para muestras no conductivas es

necesario un recubrimiento de oro o plata para poder generar una imagen.
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Figura 9. SEM FEI NOVA NANOSEM 200 (izquierda) y esquema MEB (derecha)

Sistema de vacio

Las muestras fueron observadas en un FEI NOVA NANOSEM 200 donde se determiné la
morfologia de las muestras utilizando un voltaje de 15.0 kV a 5 mm de la superficie de
misma, las cuales fueron secadas y posteriormente adheridas con cinta de grafito en la

parte superior de un soporte de aluminio.

5.4.3 Espectroscopia Raman

La dispersién Raman nace a partir de la interaccién de la luz incidente con los electrones
de una molécula iluminada. En esta dispersion, la energia de la luz incidente no es capaz
de excitar la molécula a un nivel electrénico de mayor energia, dando como resultado el
cambio del estado vibracional de la molécula (Rothschild, 1976). Dicho de otra manera el
efecto Raman describe que bajo ciertas circunstancias la luz, ya sea visible y/o ultravioleta,
es absorbida y después reemitida a una menor frecuencia que la incidente. Tal
descubrimiento fue hecho por el fisico indio Chandrasekhara Venkata Raman en 1928,
quien fue galardonado con el Premio Nobel de Fisica en 1931 por su descubrimiento y por

el estudio sistematico de este fendmeno (The Nobel Foundation, 1930).
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Figura 10. Izquierda microscopio Raman Thermo Scientific DXR y derecha esquema del microscopio Raman.
Fuente: https://case.edu/med/biochemistry/faculty/carey.html|
Los instrumentos Raman por transformada de Fourier (FT-R) son capaces de medir la luz
absorbida o emitida por una muestra; los datos recabados son utilizados para generar una
imagen (espectro Raman) que muestran la ubicacién y la cantidad de distintos
componentes, es decir provee informacion valiosa acerca de la composicién quimica del

material estudiado.

Un microscopio Raman (Figura 10) consta de un microscopio dptico estandar con un laser
de excitacién, un monocromador y un detector sensible, ya sea un dispositivo de carga
acoplada (CCD) o un tubo fotomultiplicador. Este tipo de espectroscopia es adecuada para
el analisis de minerales, polimeros, ceramicos, células y proteinas. Los espectros de Raman
se recolectaron a temperatura ambiente usando un microscopio Raman Thermo Scientific
DXR con excitacién laser de 532 nm. Las muestras se depositaron en portaobjetos de
vidrio previamente secados. Los datos espectrales se acumularon hasta 30 veces con un

tiempo de exposicidn al laser de 30 s.

29



6 RESULTADOS Y DiISCUSION

6.1 OBTENCION DE CaCOj3 A PARTIR DEL BAGAZO DE AGAVE

La explotacién de la caliza conlleva a la contaminacion ambiental, por ello, algunos
investigadores han centrado su interés en la obtencién de CaCOs; a partir de otros
entornos de la naturaleza como la cascara de huevo (Ketta & Tlmovad, 2016), moluscos
(Buasri et al., 2013), corales y conchas marinas (Hamester et al., 2012). Para este trabajo
se propone la transformacién de la biomasa desechada por la industria tequilera en CaCO;

debido a que presenta alto contenido minerales.

Ademas de utilizar la luz para completar su ciclo de vida, el agave necesita de varios
elementos quimicos para su metabolismo, crecimiento y desarrollo (Tabla IV) (Marschner,
1995). El mecanismo de absorcién del agave consiste en solubilizar los elementos del
suelo en agua para poder absorberlos mediante la raiz; dentro de la planta se
incorporaran a procesos metabdlicos en la raiz o se movilizaran a la parte superior
formando compuestos organicos, proteinas y grasas (Zufiga-Estrada, 2013). Uno de estos
compuestos es el oxalato calcico (Sutherland & Sprent, 1987), que al ser calcinado
alrededor de 800°C sera convertido en éxido de calcio (Ca0), y al reaccionar con el CO,

iError! No se encuentra el origen de la referencia. carbonatara.

Figura 11. Inicio de crecimiento de cristales de CaCOj;.
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Tabla IV. Elementos minerales requeridos por las plantas verdes (Marschner, 1995).

Macronutrientes

Micronutrientes

Elemento

Nitrégeno

Fosforo

Potasio

Calcio

Magnesio

Azufre

Hierro

Manganeso

Zinc

Cobre

Boro

Cloro

Fuente

Suelo

Aire

Suelo

Suelo

Suelo

Suelo

Suelo

Suelo

Suelo

Suelo

Suelo

Suelo

Suelo

Forma
Funcion
asimilable
NO* Sintesis de clorofila, proteinas, acidos
i3 . .
NH, nucleicos, coenzimas.
HPO,* Formacién y transportador de energia
H,PO* ATP, acidos nucleicos, coenzimas.
. Regulacion hidrica, apertura estomatica,
K
glicdlisis.
o Estructura y permeabilidad de Ia
Ca
membrana, constituye la ldmina media.
0. Asimilacion del CO,, parte principal de la
Mg
molécula de clorofila.
S04* Sintesis de proteinas y funcién estructural.
2+ , g
Fe Transporte de electrones, sintesis de
Fe* clorofila.
o Oxido-reduccién en el transporte de
Mn
electrones (fotosintesis).
Zn** Metabolismo de auxinas y sintesis del

Zn(OH), nucledtido.

Activador enzimatico; sintesis de lignina,

cu’, cu*
melanina e hidratos de carbono.
s Sintesis del nucledtido, traslocacion vy
H;BO™
asimilacion de carbohidratos.
Mantiene la neutralidad eléctrica y la
cr

turgencia.
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De una manera mas especifica, al encontrarse el CO, de la atmosfera disuelto en el agua
se originara el acido carbdnico (H,CO3) (Al Omari et al. 2016) y a través de una serie de
reacciones de equilibrio se obtendrd un bicarbonato (2HCOs). Gracias a la interaccién
entre aniones de HCO3  y cationes de Ca** dan origen a una pelicula de CaCOs3 suspendida

en la superficie del agua.
Ca*t + 2HCO; + H,0 & H,CO; + H,0 + CaCO;y (6)

Ca* + 2HCO; & CO, + H,0 + CaCOs

Como se menciond anteriormente el pH del agua utilizada aumenté de 5 a 12.5, segun lo
establecido por Hutchinson (1957) durante el proceso de alcalinidad es consumido el CO,
desplazandose el equilibrio descrito en la ecuacion jError! No se encuentra el origen de la

eferencia.(6).

Este aumento se debe a que al bajar la concentracién de CO, libre ocasionard una
disminucién en la concentracién de iones hidrogeno (H*) y por ende un pH alcalino. Dicho
de otra manera, la solucién libera iones hidroxilo (OH"); éste el responsable del
comportamiento basico de los hidroxidos minerales ya que el grupo OH™ tiene la

capacidad de aceptar los iones hidrogeno (Tabla V).

Tabla V. Proporcion de dioxido de carbono, bicarbonato y iones de carbonato en agua, a diferentes valores de pH
(Hutchinson, 1957).

pH co, C0os>

4 0.996 0.004  1.25x10°
5 0.962 0.038 1.20x 107
6 0.725 0.275 9.1x107

7 0.208 0.792 2.6x10™

8 0.025 0.972 3.2x10°

9 0.003 0.966 0.031

10 0.000 0.757 0.243
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Debido a la tension superficial del agua, la pelicula de CaCO3; queda suspendida en la
superficie lo que facilita la nucleacién y posterior organizacion de los iones y en la misma
Figura 11. A partir de esta interaccion, podra sintetizarse facilmente una pelicula de CaCO;
controlada morfolégicamente en condiciones atmosféricas. La recoleccion de la pelicula se
realizd6 mecanicamente, por medio de una placa de plastico, al hacer contacto la placa de
pldstico con la pelicula se adhiere electrostaticamente (Figura 12). Cabe mencionar que si

no es adherida en su totalidad, la pelicula tiende a precipitar y no es posible recuperarla.

atmosfera
co, .
CaCo, |

Cax —

 ceniza .’

Figura 12. Esquema de deposicion del carbonato de calcio.

La Figura 13 muestras las imagenes MEB de la pelicula de CaCOs3, en la imagen transversal
(Fig. 13b) se observa que la pelicula tiene un crecimiento preferencial con dos lados
claramente visibles, por uno se encuentra una morfologia geométrica de cubos. Esta es
una de las morfologias caracteristicas para los cristales de CaCOs. Por el otro lado se
observa una superficie plana que confirma que la pelicula resultante de CaCO; se formd
en la interface con el agua/aire, por la auto-organizacién entre iones de calcio y el diéxido
de carbono (CO,) disuelto en el agua (6). Segun Kyu-Bock et al. (2011) la estructura de
microcubos se crea utilizando nanoparticulas alineadas dando paso a una estructura de
una escala mayor, como se ve en la Figura 13c donde la superficie se ve plana, pero

viendo a detalle, se apreciara cierta rugosidad.

Pese a que el CaCOs llega a tener tres formas con misma composicion quimica, vaterita
aragonita y calcita, se logran diferenciar por su forma cristalina. La calcita posee una

forma trigonal de CaCOs y llega a ser la mas estable de ésta por lo que lo hace la forma
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mas abundante del CaCOs. Por otra parte la aragonita posee una forma ortorrdmbica, a
menudo sus cristales forman agregados pseudo-hexagonal y llega a ser menos estable que
la calcita pero llega a transformarse en ella si se aporta algo de energia de activacion.
Mientras que la vaterita posee una forma hexagonal, en condiciones normales es
metaestable, es decir, cuando llega a alguno de sus estados de equilibrio solo lo conserva
por un breve periodo, por ello es la forma menos abundante de las tres variantes
cristalinas, normalmente se produce a partir de disoluciones muy concentradas o

sobresaturadas y se llega a transformarse facilmente en alguna de las otras variantes de

CaCOs; al someterse a altas temperaturas (Bieger, 2015).
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1.1 Ca 4803  26.27
KCnt Ca
0.7 -
04 ¢
b T T T J I
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Energia - keV

Figura 14. Imagen de MEB de la superficie de la pelicula en la interface pelicula-agua y el espectro de EDS del drea
seleccionada.

El andlisis EDS se muestra en la Figura 14, en la imagen MEB se aprecia una estructura tipo
espiga, esta morfologia caracteriza a la estructura vaterita. Lee et al. (2016) sugiere que la
vaterita esta presente durante los minutos iniciales del tiempo de la reaccién, pero la

calcita se presenta a medida que aumenta el tiempo de la misma. El espectro EDS revela
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solo la presencia del carbono, oxigeno y calcio, mostrando la pureza de la pelicula

formada, dejando fuera otros elementos presentes originalmente en la ceniza.

Se ha informado que las técnicas de espectroscopia vibratoria, como lo es la
espectroscopia Raman, son altamente efectivas para distinguir las distintas formas de
CaCOs (calcita, vaterita y aragonita) (Behrens et al, 1995, Anderson, 1996), ya que en la
calcita existen tres modos de vibracién Raman activos: v; (1085 cm™), 15 (1450 cm™) y v
(712 cm™). Para la aragonita se detectan los modos de vibraciéon 13 (1085 cm™), » (muy
débil) y v (doble 700 y 704 cm™). También puede ser observada la vibracion 15 en 852-
854 cm™ aunque segun Chakraborty & Mahapatra (1999) la intensidad suele ser muy
débil. Mientras que la vaterita muestra 6 modos de vibracién Raman activos, 17 dividido
en dos en 1074 cm™ y 1090 cm™, vz también se divide en 740 y 750 cm™ y 3 son muy
débiles e indetectables. Las bandas Raman mas intensas en la regidn de vibracién reticular
aparecen en 280 cm™ para la calcita, 205 cm™ para la aragonita y en 300 cm? para la

vaterita.

Tabla VI. Asignacion de las vibraciones para el espectro Raman de CaCO3,

Buzgar & Gunasekaran et Pelicula
Asignacion
Apopei, 2009 al., 2006 obtenida
285 288 285 T(Ca, CO3)
v, deformacidn simétrica
715 716 716
CO;
11 estiramiento CO3
1092 1092 1089
simétrico
13 estiramiento CO3
1437 1437 1435
asimétrico
1749 1754 1752 n+ v

Mediante espectroscopia Raman (Figura 15) se corrobora la presencia de CaCOs;,
mostrando la banda intensa (11) correspondiente al estiramiento simétrico del grupo CO;

en
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1089 cm™. El modo 3 en 1437 cm™ se atribuye al estiramiento asimétrico, mientras que el
modo v; en 716 cm™ es la deformacién simétrica. Cabe mencionar que para fines

analiticos la sefial mas fuerte se superpone (1089 cm™) y no pueden ser utilizadas.

El pico observado en 285 cm™t surge de la vibracidon externa del grupo COs; que implica
oscilaciones de traslacién del grupo (entre el catidn y el grupo anidnico). Mientras que el

pico en 1752 cm! se considera como la combinacién de 1 + 73 (Gunasekaran et al., 2006).

Las bandas vibratorias observadas en el espectro Raman de la pelicula en comparacidn
con los valores ya documentados se muestran en la Tabla VI. Segun Buzgar & Apopei
(2009) el desplazamiento de las posiciones puede atribuirse a los efectos de las impurezas

presentes en la muestra.
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/
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Raman Shift (cm™t)

Figura 15. Espectros Raman de las muestras.

La Figura 16 muestra el patrén de difracciéon de rayos X (DRX) de la pelicula obtenida en la
experimentacion con las diferentes formas del CaCOs. Los resultados de DRX indican que
se obtuvo una estructura cristalina de alta pureza con la fase correspondiente al CaCO3
exhibiendo el pico mas intenso a 29.4° correspondiente con el plano (1 0 4) indicando el
crecimiento de cristales de calcita. El patrén DRX muestra el reflejo caracteristico de la

calcita romboédrica (PDF Card - 00-005-0586) con el espaciamiento d: 3.85, 3.03, 2.84,
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2.49, 2.28, 2.09; correspondiente a hkl: 012, 104, 006, 110, 113, respectivamente. No

obstante se observd un pico a 28.45° posiblemente de residuos de silicio.
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Figura 16. Patrdn de difraccion de rayos X de las muestras.
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Con el fin de evaluar el porcentaje de rendimiento de las reacciones se realizé un analisis
tomando la jError! No se encuentra el origen de la referencia. como base, se determina
ue es necesario 1 mol de Ca(OH), para que reaccione y forme 1 mol de CaCOs,
posteriormente se considera la ceniza como CaO puro que sera hidratado jError! No se

ncuentra el origen de la referencia., llegando asi a la siguiente ecuacion:

100.08 mol CaCOs
74.09 Ca(OH),

Rend.Tebrico = 0.15 gr Ca(OH), *
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Esto da como resultado un rendimiento tedrico de 0.2677 gr, cantidad de CaCO3; que se
esperaria recuperar, sin embargo el proceso no esta libre de pérdidas y es necesario un
ajuste para determinar el porcentaje de rendimiento de la reaccién, teniendo:

Rend. Real
% = ~
Rend.Teorico

Debido a las pérdidas durante la etapa de recuperacién y secado, el rendimiento real
siempre serd menor al rendimiento tedrico. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla VII, donde se observa alrededor de un 50% de porcentaje de rendimiento por

experimento.

Tabla VII. % de rendimiento de reaccion para la obtencion de CaCO3.

1 0.0960 47% 0.0909 45% 0.0900 44%
2 0.0986 49% 0.0986 49% 0.0911 45%
3 01141 56% 0.0979 48% 0.0954 47%
4 0.1028 51% 0.0998 49% 0.0996 49%
5 0.0878 43% 0.0844 42% 0.0997 49%
6 0.0843 42% 0.1023 50% 0.0960 47%
7 0.1044 52% 0.0976 48% 0.1005 50%
8 0.0968 48% 0.0955 47% 0.0974 48%
9 0.0959 47% 0.0907 45% 0.1216 60%
10 0.1058 52% 0.1214 60% 0.0882 44%

6.1.1 Conclusiones

Se ha demostrado que es posible la obtencidon de CaCOs a partir de biomasa y asi poder
llegar a reducir la explotacion de la piedra caliza, ya que se desechan miles de toneladas
de bagazo de agave anualmente. También, se comprobd que es posible formar una

pelicula delgada sin el uso de precursores bajo condiciones atmosféricas promoviendo un
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auto-ensamblaje, donde iniciando con nanoparticulas formadas por la interaccién del ion
Ca?* y el CO,, logran construir estructuras mas grandes alinedndose entre si, ademas de
poder recuperar la pelicula de una manera sencilla evitando grandes pérdidas en el

proceso con un rendimiento de reaccién de hasta un 50 %.

6.2 OBTENCION DE NP-Ca(OH),

Con el fin de evaluar los parametros que tienen mayor influencia en la morfologia y
estructura del Ca(OH), se llevaron a cabo 2 diferentes procedimientos, por un lado la
experimentacion se realizd utilizando un bafio ultrasdnico para favorecer la dispersion del
CaO0 en agua; por el otro, una atmosfera controlada con argén ya que la literatura sugiere
gue ésta evitara la carbonatacion de las particulas, de esta manera se podrd determinar si

es necesaria una atmosfera controlada o si bastara solo con la hidratacién del CaO.

La Figura 17 muestra los resultados MEB obtenidos se observa que para el experimento
donde se utilizdé una atmosfera de argdn las particulas obtenidas son con forma de cubos
mientras que para la muestra sintetizada en presencia de ultrasonido la morfologia es
globular. El cambio en la morfologia se observé ademads en un tamano de particula menor
(figura 17b) y cabe mencionar que no se obtuvo Ca(OH),, si no que las particulas eran
carbonato de calcio. Esto se le atribule a que cuando no se usa una atmosfera controlada

no se impide la reaccion con CO, del ambiente.

Figura 17. Figura MEB de las particulas obtenidas siguiendo diferente metodologia, a) reaccion asistida en atmosfera de

argén y b) reaccion asistida con ultrasonicado.
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Posteriormente se estudid el efecto de las cantidades utilizadas de agua y CaO, de esta
manera poder determinar las cantidades idéneas para la experimentacidn, ya que algunos
autores sugieren que en el apagamiento de la cal habrd diferentes factores que influirdn

en el tamafio y calidad del hidréxido de calcio obtenido.

En la Figura 18 se observan las imagenes MEB de las muestras obtenidas de los
experimentos CA2020, CA20 y CAO5 con agua previamente enfriada a 10 °C. Los
resultados son consistentes con lo previamente reportado por Hassibi M. (1999), en
donde al utilizar una menor cantidad de agua en el proceso se obtienen particulas de
menor tamano (Fig. 18a). También, al disminuir la cantidad de 6xido de calcio en el medio
se observé una disminuciéon en el tamafio de particula (Fig. 18b). De manera contraria, al
disminuir la temperatura del agua (Fig. 18d) utilizada en la experimentacion las particulas
llegan a crecer hasta 5 veces del tamano obtenido cuando se utiliza agua a temperatura

ambiente (=25 °C).

Figura 18. Imdgenes MEB de las NP-Ca(OH), a diferentes concentraciones de agua/CaO muestra a) CA2020, b) CA20, c)

CAO05 y d) CAO5 con agua previamente enfriada a 10 °C.
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Utilizando una concentraciéon de 20 gr de CaO con 20 ml de H,0 (muestra CA2020) se
llegaron a recolectar muy pocas nanoparticulas y ademas de ser altamente reactivas con
el CO, ambiental, por lo que se decidié trabajar con la reaccién CAO5 que contenia una

concentracion de 0.05 gr de CaO y 100 ml de H,0.

Las muestras fueron ademas estudiadas mediante espectroscopia Raman y la Figura 19
muestra el espectro Raman de Ca(OH), muestra que a pesar de tener un compuesto puro
se llegan a contener trazas de CaCO; debido a la presencia de la banda env; =
1086 cm™! correspondiente al estiramiento simétrico del grupo CO; perteneciente a
CaCOs. Esto aparentemente es inevitables ya que, como se menciond anteriormente el
CO, atmosférico reacciona facilmente con el Ca(OH),, pero es importante mencionar que
la mayoria de los picos pueden asignarse los modos de vibracién Raman de Ca(OH),, es

decir 282 cm™, 360 cm™ y 712 cm™ pertenecen a éste.
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Figura 19. Espectro Raman de Ca(OH), obtenido

El Ca(OH), pertenece al grupo espacial ng(Pgm) con una molécula por celda unidad y
seglun Mitra (1962), sus modos predispuestos Raman activos son los siguientes: un modo
interno totalmente simétrico (A;4) que representa el movimiento de estiramiento O—-H
dado por 3620 cm™, un modo vibracional externo doblemente degenerado (Eg4); también
presentara modos de translacion externos, un no degenerado (4,4) en la banda 360 cm™
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y uno doblemente degenerado (Ej). Los tres modos externos implican movimientos de los
iones de hidroxilo como un todo en relacién con el ion de calcio que no toma parte en las
vibraciones. Las bandas 712 cm™ y 282 cm™ pertenecen a la representacion de Eg4, estos
1

deben ser los modos de translacién externos doblemente degenerado. La banda 712 cm’

pude ser muy amplia especialmente a temperatura ambiente (Padanyi, 1970).

Tabla VIlI. Espacios basales nominales, medidos en muestras de NP-Ca(OH),.

28.6709 3.1110 100 47.1200 1.9271 102
34.1013 2.6270 101 50.8120 1.7954 110
36.5257 2.4580 002 54.3565 1.6864 111

La Figura 20 muestra los patrones de DRX de las NP-Ca(OH), obtenidas. El patréon de
difraccién de la muestra sintetizada CAOQ5 es el tipico de hidréxido de calcio con estructura
hexagonal que concuerda con el archivo PDF Card-00044-1481. Donde exhibe el pico mas
intenso en O = 34° correspondiente al plano (1 0 1), ademds de encontrarse trazas de
impurezas de CaCO3 en la muestra obtenida y el Ca(OH), comercial analizado como fue
también observado por espectroscopia Raman. Dichas trazas, se originaron a partir de la
reaccién de Ca(OH), y CO; en el ambiente. La Tabla VIII muestra todos los espaciamientos

d obtenido junto con sus planos correspondientes.

- Ca(OH), Comercial
7 — Particulas Ca(OH),
B Ca(OH),

* CaC0,
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Figura 20. Andlisis DRX para NP-Ca(OH),.
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6.2.1 Conclusiones

Gracias a combustiéon de CaCO3 obtenido de la biomasa, es posible convertirlo en CaO de
una manera sencilla ya que es liberado el CO, excedente. El CaO obtenido fue facilmente
transformado en las nanoparticulas de Ca(OH),, desarrollando un método sencillo donde
se controld el tamafio de cristal. Ademas se comprobd que uno de los parametros mas
importantes es la relacion de CaO y de agua en el medio de reaccién, asi como
temperatura en el proceso. Por otro lado el uso de una atmosfera controlada resulto
indispensable para la formaciéon de nanoparticulas de Ca(OH),. De igual manera se
comprobé que la susceptibilidad a la carbonatacion estd dada por el tamafio de particulay
el manejo de las mismas, ya que a mayor exposiciéon con el medio, mas propensas seran a

carbonatar.

Con esto podemos concluir que es posible obtener 3 productos distintos a partir de un
método sencillo de sintesis utilizando desechos orgdnicos, y reactivos secundarios (agua)

de bajo costo y amigables con el medio ambiente.
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6.3 RECUBRIMIENTO DE FIBRAS CON Ca(OH),

Una vez encontradas las condiciones de sintesis de las Np-Ca(OH), se procedié a la
obtencidn de fibras de algodén modificadas. En la metodologia se describe que las fibras
de algoddn fueron previamente tratadas para inducir cambios en la superficie y favorecer
la interaccidn con las nanoparticulas del hidréxido. En la literatura, se menciona que los
polisacaridos pueden ser tratados quimicamente con acidos para inducir la oxidacion de la
estructura principal (Duan & Kasper, 2011). En este trabajo se propuso la modificacién con
acido citrico, donde la Figura 21 muestra el esquema de reaccién propuesto para la

incorporacion de acidos carboxilicos en la superficie.

COOH
| COOH
/
CHz— C —CHz
1
OH
— | = — o?c Ol
CH COOH CH;
| COOH COCH |
CH—oO N\ /
Les \ 5 CHy— C —CH; AL
_ | | N - 1
N P OH AN / \ 7
CH CH CH CH
CH——-CH CH——CH
OH OH OH
| _In L= _In

Fibra de algodén

Fibra de algodén tratada con

dcido citrico

Figura 21. Introduccion de grupos carboxilicos en fibras de algodon a través del tratamiento con dcido citrico.

Pese a que las fibras de algoddén fueron sometidas a un cambio quimico para la
introduccidn de grupos funcionales OH, el andlisis raman no mostrd cambios significativos
entre la fibra sin modificar y la tratada con acido (Figura 22a) ademas de no exhibir
ninguna banda perteneciente al acido citrico en polvo; sin embargo al proceder con el
crecimiento de cristales de Ca(OH),, la fibra tratada con acido citrico no fue capaz de
nuclear los cristales de Ca(OH),; en la repeticién de 3 experimentos los cristales obtenidos
sobre las fibras tratadas con acido citrico fueron de CaCO; mostrando la banda mas
intensa (v) en

1090 cm'l, el modo 13 en 1430 cm™* y el modo vz en 716 cm™. Por otro lado los cristales

obtenidos sobre las fibras de algoddn sin modificar exhibieron los modos Raman activos
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para los cristales de Ca(OH), con dos modos de translacion externos doblemente

degenerado E; en las bandas 715 cm™y 285 cm™ y un modos de translacién externos no

degenerado (4,4) en la banda 365 cm™ (Figura 22b).
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Figura 22. Andlisis Raman a) comparacion de FSM, FAC y dcido citrico en polvo y b) cristales obtenidos sobre FSM, FAC y

NP-Ca(OH),.
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En la Figura 23 es mostrada la DRX obtenida de las fibras de algoddn sin el tratamiento de
acido citrico, recubiertas con NP-Ca(OH),, donde el patron de difraccion es el
correspondiente al hidréxido de calcio con su estructura hexagonal concordante con el
archivo PDF Card-00044-1481; éste exhibe el pico mas intenso en 20 = 34°
correspondiente al plano (1 0 1) (ver Tabla VIII para espaciamientos d). Como era de
esperarse también se encontraron trazas de impurezas de CaCOs3; aunque en menor

cantidad que las NP-Ca(OH), previamente obtenidas.

(101) — Algodén/Ca(0OH),
A Ca3(0OH),
% Caco,

(001)

(100)

.

Intensidad
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20
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Figura 23. Andlisis DRX para NP-Ca(OH), sobre fibras de algodon.

Después de la modificacidn superficial, se llevd a cabo una modificacidn in situ con las Np-
Ca(OH),. Dicha modificaciéon consiste en el crecimiento de las de las Np-Ca(OH), en
presencia de las fibras de algoddn. Para llevar a cabo esta modificacién se realizaron dos
experimentos, variando el tiempo de reaccidn. La Figura 24 muestra los resultados del
analisis morfoldgico sobre las FSM y se observa que aun mayor tiempo de exposicion
fibra/agua los cristales obtenidos (flecha verde) son mejor definidos logrando recubrir la
fibra (flecha azul) utilizada, mientras que en un tiempo corto (15 minutos) los cristales son

mas pequefios y no logran una aglomeracién capaz de recubrir la fibra. Cabe mencionar
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que las morfologias obtenidas son similares a las obtenidas en los experimentos sin fibra

de algoddn.

Figura 24. Fibra de algoddn recubierta con Ca(OH), sin el uso de aditivos a diferentes tiempo de reaccion, en a) 1 h de
exposicion, b) 15 min de exposicién, c) zoom de a) y d) zoom de b).

6.3.1 Conclusiones

Se demostrd que es posible la obtencidn de fibras de algoddn modificada con cristales de
Ca(OH); sin el uso de aditivos controlando el tamafio de cristal, mientras que con el uso de
aditivos se logra la adhesion de cristales de CaCOs. En ambos procesos, las fibras de
algoddén modificadas estan controlado por el tiempo de reaccién y pese a que las NP-
Ca(OH), pueden carbonatar en el proceso Estrela, 1997 demostré que el carbonato de
calcio es un compuesto inocuo al sistema con capacidad de neutralizar los acidos
producidos por las bacterias en las heridas incluso llega a absorber CO, emitido por los

microorganismos.
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7 CONCLUSIONES

Se demostré que la purificacién de la ceniza proveniente de la biomasa incinerada de
Agave resulto eficiente para la produccién de CaCOs, utilizando el CO, del ambiente como
reactivo. Dichos resultados contribuyen a minimizar el impacto ambiental debido a Ia
explotacién de la piedra caliza. El método de obtencidn que se reporta contribuye ademas
al aprovechamiento de los desechos generados por la industria tequilera desarrollando

una ruta de produccién de Ca(OH), con facilidad.

Se logré desarrollar un método controlando el tamafio de las nanoparticulas de Ca(OH), y
se comprobd que uno de los parametros mds importantes es la relacién de CaO y de agua
en el medio de reaccidn, asi como temperatura en el proceso. Ademas se encontré que la
reactividad y susceptibilidad de carbonatacion estd dada por el tamafio de particula y el
manejo posterior de estas, por lo que se recomienda el uso de contenedores sellados

herméticamente.

Se logrd la obtencién de fibras de algodén modificada con cristales de Ca(OH); sin el uso
de aditivos controlando el tamano de cristal. El proceso de obtencién de las fibras de
algoddén modificadas esta controlado por el tiempo de reaccién. A pesar de que las NP-
Ca(OH), pueden carbonatar en el proceso como uso de apdsito por el CO, ambiental, el
carbonato de calcio es un compuesto inocuo al sistema con capacidad de neutralizar los
acidos producidos por las bacterias en las heridas o absorber CO, emitido por los

microorganismos (Estrela 1997).
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9 NOMENCLATURAS

Ca(OH)z
CaCOs3
Cao

CO;

DACC

FAC
FDA

FSM

HCO3
H,CO3

H,O

Mg(OH),

nm

NP-Ca(OH),

NP-Ag

Hidréxido de calcio

Carbonato de calcio

Oxido de calcio

diéxido de carbono

Cloruro de dialquilcarbamilo

Fibra con acido citrico
Food and Drug Administration

Fibra sin modificar

Bicarbonato
Acido carbdnico

Agua

Hidréoxido de magnesio

Nandmetro

Nanoparticulas de hidréxido de calcio

Nanoparticulas de plata
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10 ANEXOS

NOPAL, TUNA Y MAGUEY

SAN LUIS POTOSI / MEXICO / NOVIEMBRE 2017

OBTENCION DE CARBONATO DE CALCIO A PARTIR DEL BAGAZO DE MAGUEY

Esguivias Fiero Anchi Chiver-G .
Liniversidad Autdnoma de Muevo Ledn, Pedro de Allka SN, Ciudad Universitaria, San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn. CP. 65451
*Auice por comespondencia; leonardo. chavezgriliuanl.com.mx

Introduces
Exisien alrededor de 300 especies de agave en =l mundo, de |as cuales México
pose dlrededor de 200 de estas especies [1], enfre ellas se encuentra & Agave
fequilana. Esta plarta es comocikda por la preparacion del tequila, bebida
alcohdica tradicional de México. Para la industria teguilera solo es aprovechable
la pifia del agave desperdiciando un 40% de la planta [2], a este desecho se le
conoce como bagazo de agave. Para el 2016 se emplearon 94418 mil foneladas
de agave para la producciin de equila [3] con lo que se esfima que se generaron
alrededor de 376,720 foneladas de bagazn.
atmasfera
GaCo,

Este trabajo descibe un méindo sencilo de produccion de carbonato de caldio
wtilizando ceriza (Call) de biomasa proveniente del Agave fequiana.

Mstodologia

Para la obtencion de ceniza, o bagazo debe ser incinerado, postesicemente esta
ceniza es dispersada en agua desilada. Al cabo de 24 horas se recolecta la capa
formada en la superfice.

Baga;z-:u d:eﬁgave

-
4]
Recuperacion de Digpersion de Ceniza Ceniza
CaCoy,

Figura, 21K oo de

Resultados

Gracias a |a disociacian idnica del hidrdedo de calcio (C37) y ol ditwido de
carkon (C04) se fomenta o crecimieio sel carbonato de calo (CaC0y), dando
paso a la formacion de ura palicula blanca sokee la superfice del liquido.

— Gl Bormma

w POF - 0005058 Calidy,

Figura, 4 Difraooion & Rayos X 2 muesins
abtenidas

Figura. Bimagen 38M de muesins obisnids

Conchesiones

Se ha demosirado que |a purficacion de |a ceniza proveniende de |a biomasa
incinerada de Agave puede generar CaCl0,, wilizando el Oy del ambiente
como reacivo, con bo gue puede ser de ayuda 3 minimizar la explobcion de la
piedra caliza y los peoblemas ambientales relacionados, ademds de aprovechar
los desechos generados por |a indusira tequilera.
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[1] COMACYT, CIATEY, and AGARED, Pancrama del aprovechamianio de los
Agaves en México. Guadalajara, Jal., México, 20M7.

[2] M. C. Cexdefio, "Tequila Production.” Crifical Reviews in Biotechnoclogy, vol. 15,
PR 1-11, 19950401 1995

[3] (2017). Consejo Regulador del Teguila. Disponible: hitp:fwwwecrt.org o
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A simple method to obtain purified CaCD5 using fly ash as a raw material
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Ardicle Maary In thiz wark, the fiy ash produced from the mmbistion of agave hagaoe, which comprizes mainly al-
Reveivad 4 Datemiasr 2007

R in rewinad fxrm 9 March 2018
Accepred 17 barch 3018
i Bl oardlive: 20 Mawch 005

dum mdde (G20}, was wmed to synthesize caldie at room Eemperature without the use of additives.
The interaction between the Cal) contained by the ash and Hy0 generates a primary phase of Caf0H ),
then, the dissociation of Ca* and the emvironmental € dissolved in water produces a GO0, film at

the imterfor of water and air. The process was studied by Xeray diffraction (XED), Raman specrnoscopy

and scanning elsctron microscope (SEM-EDX), showing the compasition and chemda] transformation of

. g the ashup i the Catthy film farmation.

Agae b g s & 2018 Eleevier BV All rights neserved.
L

O

Ponlufaline

1. Introsduse tion with OO0 dissohved in the water to yield a highly pure recrystal-

Calcium carbonate (Ca00,) i remgnized a5 an important fod
acklitive in botht e constrction | 1 | and phama ceutical industries
|2) amd i widehy wtilized a3 & filler to reinfore polymers CaO0y is
mainty extracted from limestome, butits mindingias a ne gative envi-
ronmental impact: introdwction of small particles in the sir, which
resuits in heaith problems |3 | Fy ash with high C200, content has
a wide range of applications, e_g. itis a component in cement |4
5] and block production defived from aontamingted sadiments 1]
Recently, the demand for Ca00; has increxsed dramaticlly, and
thee refore, the search for new sounces of calciteis of greatintere st |6

PFlants from the Agamoideas sublamily, eg . Agove salmiana o
Agave leguilana, are wsed &8 3 source of ibod, fibers, and cellulose.
They are alio wied for biosthanal production amd spirit beve rages,
e.g. tequils and mescal [7] In the production of tequila and mez-
cal, solid, liquid and gaseods wastes such a8 bagaise, vinesde, amnd
00y, respectively, ane relessed Bagase has been used 25 2 fusl in
industrial boilers to produce steam |8, but by burning biomass,
waste horsrdous to both hman health and the emdmonment is
produced in the form of fly ah A common practice is to let the
bagasse dry under sun light, followed by incinerastion to reduce
its volume, enabling us 1o recover energy; lwever, this process
produces large quantities of fhy ash (B

In this manuscript, we demonstrate the potential use of Agave
bagaise xsh x5 8 source of Ca00, We introduce a simple method
that combines the calcium jions (Ca™) contsined within the xh

& o sporaling 2wl
E-maill auifress: beona shou hawesgn® mnledum (L Ohdwez-Cnemara).

beiogpes:] ka0 0105 [ e L 000 S0 11
DIET-ETTHN 2008 Eleevier BV, AN Sghs nessnnad

lized Ca00, film, leaving other elements like Mg, AL P, and Si in
the precipitated phase_

2. Materials and methods

Agaxve bagese ash (from Tequila production) was sieved wiing
an American standand mesh (#60) Then, the sdeved ash (115 g)
was poured inte 50 ml of deionized water and stirred in an ultra-
sonic bath for 303 to allow good dispersion. Mext, the slurry was
transfermed to a glass besker and allowed to settle for 24 h [Fig. 1
(a)] to produce afilm on the water surface_The film was recovered
amd dried at W0 °C for 5 h This sampile is referred to 25 Film [Fig. 1
(d)]. aned the st erisl remsining at the bottom of the container is
referred to a8 Precipitate [Fig (b)) All compoumnds were analyred
via X-ray diffraction (XRD) in & D8 Advance Bruker powder diffrac-
tometer. The difradogram patterns were collected in the range 20
= 2P -60¢ 1sing Cu Ku radistion (i= 15406 Al Raman spectra
mexsurements were recorded at room temperature by employing
& Thermo Scientific DXRE Raman microscope uwsng 532-nm laser
excitation. The morphology and @mpasition of the samples were
determined using an FE XL30-SFEG scanning electron micrascope
(SEM) with an energy-dispersive X-ray microanslysis | EDNMA)
system with an scceleration energy of 10-15 kW, The samples were
ghued with an adhesive carbon tape to an sheminum holder.

3. Results and diseussion

Fig 2(a) shows the XRED pattern of the materials genersted
during the process shown in Fig 1. The ash diffraction pattern
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