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GLOSARIO

FesAly(SiO4)3 Almandina

Me,CO Acetona

AcOEt Acetato de etilo

HCI Acido clorhidrico

HF Acido fluorhidrico

ATD Andlisis térmico diferencial

ATG Andlisis térmico gravimétrico

A Angstrom

Sg Area superficial especifica

M* Atomo metalico

Ci14H14 0, p-benciltolueno

O Capa octaédrica

T Capa tetraédrica

cm Centimetros

ccf Cromatografia en capa fina

GC-MS Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
Fasa4 Revelador fluorescente a 254 nandmetros

R Constante universal de los gases

o ppm Desplazamiento quimico expresado en partes por millén
D Didmetro de poro

AT Diferencial de temperatura

DRX Difraccion de rayos X

d Distancia interplanar

eV Electronvolts (Electronvoltios)

E Energia de activacion

KBr/Py Espectrofotometria de absorcion infrarroja

FRX Fluorescencia de rayos X

°C Grados centigrados

Q" Grado de condensacion de las unidades de silicatos
K Grados kelvin

g/mL Gramos/mililitros
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INTRODUCCION

En el pais existe una gran variedad de suelos con caracteristicas muy diferentes, por
lo que se hace necesario contribuir a la realizacién de un estudio sistemético que
permita diversificar sus usos y encontrar aplicaciones novedosas de éstos, buscando
con ello formas de aprovechamiento de los recursos naturales de México,
especialmente para aquellos cuya productividad agropecuaria es baja. Como
consecuencia de lo anterior se hace necesario estudiar, registrar y colectar
materiales edaficos, ademas de lo inherente a sus datos geograficos y estadisticos.

En cierta medida, este tipo de labor la ha venido realizando, por mas de 30 afios, el
Instituto Nacional de Estadistica Geografia e Informatica, tanto en beneficio del pais,
como de los cientificos que trabajan con esta informacion. En complemento de este
registro de datos, existe un interés comun en la busqueda de diversas formas de
aprovechamiento desde una perspectiva multidisciplinaria, abriendo asi la posibilidad

de realizar trabajos conjuntos.

Con relacion a lo mencionado en los dos parrafos anteriores, en este trabajo y con la
finalidad de profundizar en el conocimiento del recurso suelo y encontrar usos y
aplicaciones diferentes de los mismos, se analizO una muestra procedente de
Campeche, México, para esta Ultima, se utilizaron diferentes técnicas comunmente
utilizadas para la caracterizacion de solidos. Es conveniente mencionar que con el
presente estudio se busco principalmente la presencia de aluminosilicatos naturales

del tipo de las esmectitas.*

Por esto ultimo, es necesario hacer de conocimiento que los suelos suelen ser una
mezcla de minerales, materia organica, bacterias, agua y aire. Ademas de que estos
se forman por la accion de la temperatura, el agua, el viento, los animales y las
plantas sobre las rocas. Dichos factores descomponen las rocas en particulas muy
finas hasta formar el suelo. Dentro de este proceso se crean las arcillas las cuales
son reconocidas por su tamafio menor a 2 micras, estas en lo general se componen

por minerales arcillosos, como los aluminosilicatos.?

Por otro lado, se hace necesario comentar que las arcillas naturales son materiales

que han llamado la atencidn por sus excelentes propiedades para catalizar una gran
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variedad de reacciones quimicas.® Por ello, la importancia de estos materiales se
atribuye a la sobresaliente capacidad para operar como un catalizador
heterogéneo,* ° (en lugar de catalizadores homogéneos peligrosos), en reacciones
fase liquido para la produccion de la quimica fina, por ello el tipo de materiales
relacionados con lo que aqui se estudia esta recibiendo mucha atencién en estos
dias.® "Por lo tanto, es importante resaltar que la catélisis tiene gran importancia en
procesos cataliticos dentro de la industria quimica en particular el area petroquimica,
permitiendo llevar a cabo las reacciones en menor tiempo, abatiendo costos y con

ello haciendo los procesos econémicamente mas factibles.?

En relacién a todo lo mencionado con anterioridad, en este trabajo de Tesis se
informa de un estudio para determinar la composicién fisicoquimica de un suelo con
clave INEGI E15-03 procedente del estado de Campeche, México, lo anterior
utilizando las siguientes técnicas analiticas: difraccion de rayos-X, fluorescencia de
rayos-X, analisis térmico, isotermas de adsorcion y resonancia magnética nuclear,
asimismo, empleando la técnica de espectrofotometria de adsorcion infrarrojo. En

forma resumida a continuacion se presentan los resultados més relevantes.” *°

En difraccion de rayos X en polvos se observé la presencia de diferentes
materiales, por esto es importante mencionar que los de mayor proporcion son

la almandina y silicato de aluminio del tipo esmectita.

En complemento de este analisis se realizé la fluorescencia de rayos X
determinando la composicion atomica, dicho andlisis se demostré que tanto el

Si y Al estdn en mayor proporcion.

En el andlisis térmico se identific6 la presencia de material organico,

determinando un 9.38 % que corresponde al desprendimiento de CO,y NOX.

Por medio de la técnica de adsorcion de N, a 77.3 K, se obtuvieron los
respectivos parametros superficiales; como son: Sg = 70 m%/g (area superficial
especifica), Vg = 0.18 cm®/g (volumen de poro) y D = 79 A (diametro de poro
promedio); de ello se establecié su caracterizacion textual determinandolo
dentro del pardmetro del tipo mesoporo.
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En complemento, se realizé el andlisis de microscopia de barrido electrénico,
donde, se determind que es un material heterogéneo, asi como poroso y
rugoso, en esta muestra se observan diversos pliegues, asi como una variedad

de profundidad.

En resonancia magnética nuclear para sélidos RMN-MAS, se determinaron
ndcleos de ?°Si, correspondiente a sistemas tetraédricos y con respecto a los

nucleos de ?’Al se determinaron que corresponde al sistema octaédrico.

En complemento a todo lo anterior, se realizo el andlisis de espectrofotometria
de adsorcion infrarrojo en esta, se determind la presencia de sitios con acidez
de Lewis y de Bronsted-Lowry, pero obteniendo en mayor proporcion sitios

acidos de Lewis.

En una segunda etapa, se demostré la actividad catalitica del suelo estudiado,
mediante el seguimiento de una reaccion del tipo Friedel-Crafts, en la cual se utilizo
a la arcilla como catalizador, cloruro de bencilo como sustrato y al tolueno como
reactivo y disolvente, obteniéndose a los benciltoluenos como productos esperados
de reaccion. Es conveniente resaltar que esta reaccion se efectudé con diversas
fuentes de activacién como: la térmica, el infrarrojo y las microondas generandose
un estudio comparativo. Estas se estudiaron de forma individual, estableciéndose
también el tiempo de reaccion oOptimo para cada sistema; por ultimo también se
determiné el porcentaje de conversion del producto por medio de un estudio de

cromatografia de gases acoplado a un espectrometro de masas.
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ANTECEDENTES

1.1. Suelo

El suelo se forma en un largo proceso en el que intervienen tanto: el clima, los seres
vivos y la roca mas superficial de la litosfera. Siendo este proceso una sucesion
ecologica. La roca es meteorizada por los agentes como el frio, el calor, la lluvia,
oxidaciones, hidrataciones, etc., asi ésta se va fragmentando. Las particulas de roca
se entremezclan con restos organicos: heces, organismos muertos o en
descomposicion, fragmentos de vegetales, pequefios organismos que viven en el
suelo, etc. Con el paso del tiempo todos estos materiales se van estratificando y

terminan por formar lo que llamamos suelo.

Las multiples transformaciones fisicas y quimicas que el suelo sufre en su proceso
de formacion llevan a unos mismos productos finales caracteristicos en todo tipo de
suelos: arcillas, hidroxidos, acidos humicos, etc.; sin que tenga gran influencia el

material originario del que el suelo se ha formado.*°

Respecto a su naturaleza quimica, en principio pareceria que no debe haber relacién
entre tamafio y composicion quimica, pero en un suelo medianamente maduro, se
ve que, como resultado de los procesos de formacion, la fraccidn de las arcillas esta
formada, principalmente, por silicatos con aluminio y hierro, las arenas son, sobre
todo, granos de cuarzo con algunas micas. El tamafio pequefio de los granos de
arcilla hace que esta fraccién tenga una gran superficie por unidad de masa. Lo
anterior repercutir4 en importantes consecuencias ya que de esta manera se facilita,
fendbmenos que necesitan una gran superficie para producirse, tales como:
absorciones, algunas reacciones quimicas, retencion de agua, etc. Otra propiedad
caracteristica de las arcillas es que fluyen cuando se encuentran sometidas a

presion por lo que las laderas arcillosas tienen deslizamientos con facilidad.

1.2. Definicion de arcilla

Las arcillas son rocas naturales en forma de particulas muy finas menor a 2um,

compuestas de minerales conocidos como minerales arcillosos. Ellos son

1
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esencialmente aluminosilicatos hidratados con una estructura cristalina integrada por
capas, formados de laminas o capas de atomos de aluminio/silicio coordinados
tetraédricamente (TO4) y uno 0 mas capas de cationes coordinados
octaédricamente. En algunos casos, presentan sustitucion del aluminio por Fe o Mg
y alcalis. Diversas arcillas pueden estar compuestas de sélo un mineral arcilloso
pero es mas frecuente encontrarlos mezclados con otros minerales como
feldespatos, cuarzo, carbonatos y micas. En general, son filosilicatos minerales de

estructura laminar, formada por la unién de capas tetraédricas.™

Desde el punto de vista petrologico, una arcilla es una roca sedimentaria, en la
mayor parte de los casos de origen detritico. Desde el punto de vista econdmico las
arcillas son un grupo de minerales industriales con diferentes caracteristicas

mineraldgicas, genéticas y con propiedades tecnoldgicas y aplicaciones distintas.

1.2.1. Composicién y estructura de minerales arcillosos

Las arcillas se presentan en la forma de rocas o de polvos blancos, a veces
ligeramente coloreados de rojo, rosa o amarillo, con propiedades tixotrépicas y una
considerable plasticidad al contacto con el agua; adicionalmente, presentan
propiedades fisicoquimicas interesantes como la capacidad de intercambio ionico, la
adsorcion y el endurecimiento cuando son secadas y calcinadas. La composicion
quimica de estos materiales se suelen presentar como 6xidos: SiO,, Al,O3, Fe,0s3,
FeO, MgO, CaO, Na,0O, K,0 y H,0.** 3

Los minerales arcillosos consisten de dos unidades basicas: (a) tetraédrica, T
(principalmente Si**y Al*®), la cual posee un &tomo de silicio situado en el centro y
comparten tres de sus cuatro oxigenos formando una capa extensa bidimensional
con los oxigenos dirigidos hacia arriba o hacia abajo en cada capa. (b) octaédrica,
O, compuesta por dos capas oxigeno o hidroxilo fuertemente empaquetados dentro
del cual los &tomos metalicos (M*=Al*3, Mg*®, Fe*?®) estan incrustados en una
coordinacion octaédrica, de manera que se encuentren equidistantes de seis

oxigenos o hidroxilos.'* Ver Figura 1.
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Figura 1. Unidad estructural tetraédrica de una arcilla TO,4y la unidad octaédrica

Las capas de los silicatos se forman por una serie de laminas tetraédricas esta se
“conecta” a la capa octaédrica a través de sus oxigenos apicales, que algunas veces
pueden ser reemplazados por oxidrilos.

Figura 2. Estructura ideal de un filosilicato 1:1 dioctaédrico.

En un grupo de arcillas la capa tetraédrica esta unida a una octaédrica originando
una lamina 1:1, 6 T:O es decir de dos capas, Ver Figura 2. En otros casos, la capa
octaédrica es “cubierta” superior e inferiormente por dos capas tetraédricas

originando laminas 2:1 6 T:O:T, por tres laminas: una octaédrica y dos tetraédricas y
3
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se denominan trilaminares. La laminas estan unidas entre si por fuerzas de Van der

Waals o por enlaces del tipo puente hidrégeno.* *® Ver Figura 3.

Hoja
Tetraédrica

(M

Hoja
Octaédrica Lamina de la
(O) arcilla con

. estructura
Hoja

Tetraédrica 2:1

(T)

Figura 3. Estructura laminar de las unidades tetraédricas y octaédricas.

Los minerales arcillosos presentan caracteristicas comunes, sus estructuras con
escasas excepciones, involucra capas estructurales con cationes treta u
octaédricamente coordinados. Debido a esto, se han realizado diversos estudios
para la clasificacion, el ultimo de ellos fue en el tratado “Minereralogie des Argiles”
donde dividieron a los silicatos laminares en las clases 1:1, 2:1 y 2:1:1.
Recientemente, debido a los problemas sobre la clasificacion se promulgé una
nueva, la cual es la que ha tenido mayor certeza para tener una nomenclatura
sistemaética para los filosilicatos.'” *® Los filosilicatos se clasifican atendiendo a que
sean bilaminares o trilaminares y dioctaédricos o trioctaédricos,” como se puede ver

en la Tabla 1.
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Tabla 1: Clasificacion de los filosilicatos.*®

Dioctaédricos

Trioctaédricos

Caolinita Antigorita
Bilaminares Al;Si4O10(0OH)g SizMgsO010(OH)s
T.0 CANDITAS Nacrita SERPENTINAS (Crisolito
1:1 Dickita Lizardita
Halloysita Bertierina
Pirofilita Talco
Montmorillonita Saponita
Cap 25Sis " (Al sM Cap 25(SizsAl0 5) 'Mgs
Joss)"'O10(OH)> '010(OH)2
ESMECTITA | Beidellita ESMECTITA _
Cao.2s(SizsAlos)" HeCtont_aIV _
Al,"'010(OH); Ca3'|258'4 (Mgz5 L
Nontronita pe) O1o(OH):2
Vermiculitas
T:O:T Vermiculitas Cap.65(Siz.86A11.14)"V (Mg2.83Al0.15F€0.01
2:1 )V'01(OH),
Biotita
lllitas K(SisAl)"Y(Mg,Fe?*
3"'010(OH),
Moscovita Flogopita
K(SisAl)VALL"'O10( | MICAS K(SisAl)'YMgs"' 010
MICAS O (OF:
Paragonita Lepidolita
Na(SizAl)VAl K(SizsAlo.s)"(Al12s
V1010 (OH); Li175)"'010 (OH),
T.0T:0 CLORITAS (Fe, Mg, Al)s(Si, A4O10(OH)s
2:1:1
Fibrosos Paligorskita Sepiolita

(Mg , A|)2S|4010(O H)—4H20
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Al respecto, estos minerales presentan espaciamientos laminares de 7, 10, 15, y
14.5 A respectivamente, pero para algunos grupos dicha distancia basal es variable,
ya que puede ocurrir una expansion por la interaccion de agua o disolventes
organicos, durante el proceso de deshidratacion del mineral ocurre el efecto
opuesto. A su vez, la composicién quimica de estos minerales varia de acuerdo al
grado de sustitucion de Si**, AlI*® y Mg*? por otros cationes, a la naturaleza y a la

cantidad de cationes interlaminares, asimismo el contenido de agua.?

1.2.2. Esmectitas

Es un grupo de arcillas del tipo 2:1 (lamina de tres capas). Dos capas tetraédricas de
(SiO4) cubren una capa central octaédrica de (AlOg). Este tipo de arcillas se
caracterizan por expandirse o contraerse manteniendo su forma cristalografica
bidimensional. Sus variedades mas comunes son la montmorillonita, saponita y

hectorita. En la Figura 3 se muestra la estructura ideal de una esmectita.

Una de las propiedades mas importantes de las esmectitas y otros silicatos
laminares 2:1 esta dado por la frecuente sustitucion de los cationes de las capas
tetraédrica y octaédrica. En la primera, el silicio es reemplazado por aluminio, en la
segunda el aluminio es reemplazado por magnesio, hierro, litio u otro atomo
pequefio. Estas sustituciones originan un déficit de carga positiva que es equilibrada

por cationes de compensacion que se ubican en el espacio interlaminar.

La preferencia por los cationes de compensacion en las esmectitas son del siguiente
orden: Li* < Na" < K" < Cs" < Rb". Esto indica que el K" es mas facilmente retenido

que el i6n Na* en el espacio interlaminar.?*

La esmectita, ampliamente difundida en aplicaciones industriales por su gran
capacidad de intercambio catidnico, expansion y gran area superficial. En los ultimos
afios ha despertado gran interés por sus potenciales aplicaciones como adsorbente

de buen rendimiento para la retencién de contaminantes naturales e industriales.
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1.3. Catalisis

El término catalisis se usa para describir todos los procesos en los cuales la
velocidad de la reaccion esta influida por una sustancia que permanece sin alterarse

quimicamente.

Se ha comprobado que la rapidez de un gran numero de reacciones esta afectada
por la presencia de sustancias que no son los reactantes originales ni los productos
finales de la reaccién. Se entiende en quimica por catalizador toda sustancia que
incrementa la rapidez de una reaccion sin verse ella misma alterada al final del
proceso, el catalizador provee un mecanismo alterno para efectuar la reaccion y este
camino es mas rapido. El efecto del catalizador es, en cierto sentido, inverso al
efecto de temperatura; en vez de aumentar la energia cinética de las particulas para
poder salvar la cresta de la energia de activacion, rebaja la altura de ésta, con lo
cual hace mas sencillo el proceso de transformacion, pudiéndose en ocasiones
llevar a cabo incluso a temperatura ambiente. El catalizador se combina con alguno
de los reactivos, dando lugar a un producto intermedio de vida transitoria que
reacciona con el resto teniendo una mayor facilidad.?? Una vez concluida la reaccién
se recupera, pudiendo ser nuevamente empleado. Estas sustancias, llamadas
catalizadores, pueden retardar las reacciones, en cuyo caso se denominan
catalizadores negativos, 0 aumentar su velocidad, Illamandose entonces
catalizadores positivos. Los catalizadores pueden ser sélidos o liquidos; cuando son

liquidos el disefio es directo.?
Existen dos tipos de catdlisis positivas:

Catalisis Homogénea: El catalizador y el reactivo estan en una misma fase, por
ejemplo, en solucién acuosa. Es el caso de la catalisis acido-base y la catalisis

enzimatica.?*

Catalisis Heterogénea: El catalizador y reactivo se encuentran en distintas fases,
como por ejemplo, la catalisis heterogénea es el proceso de aceleracion de la
velocidad de reaccién que involucra un proceso complejo y lleva a cabo mas de una

fase, a través de los siguientes pasos:*> ?°

e La difusion de los sustratos, disolventes, etc. a la superficie del catalizador.
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e La adsorcion de los reactivos sobre la superficie y/o los sitios activos.

e La reaccion de los reactivos adsorbidos sobre la superficie del catalizador,

para dar productos.
e La desorcion de los productos cerca de la superficie, del catalizador.

e La difusion de los productos hacia el seno de la solucién.

1.4. Importancia de emplear una arcilla como catalizador

Las arcillas son materiales naturales muy abundantes, los cuales mediante procesos
simples se pueden separar facilmente de las impurezas, caracteristicas que los
convierte en materiales econémicamente accesibles, cuando se comparan con otros
catalizadores en su estado natural.?” Por otro lado, desde el punto de vista de la
estructura y en consecuencia de las propiedades de las arcillas, éstas suelen ser
altamente rentables como catalizadores para la industria quimica y en particular la

petroquimica.?®

Tanto en las delgadas galerias como entre los minusculos poros de los minerales
suelen llevarse a cabo mudltiples reacciones de interés industrial y por ende, en la
investigacion quimica. Es en esos minireactores en donde se aceleran mdultiples
procesos quimicos que definitivamente no se efectuarian en su ausencia; en
consecuencia, se hace relevante el hecho de que se gastan millones de ddlares para
la generaciéon de productos que requieren del empleo de catalizadores, lo cual, visto
de otra manera, arroja el hecho de que el 90% de los productos quimicos implican al
menos en una de sus etapas el empleo de las especies mencionadas.?® De acuerdo
con los estudios realizados sobre el uso de las arcillas en el futuro es muy

prometedor en el &mbito de tensoactivos catiénico y aniénico.*
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1.4.1. Catalisis acida promovida por acidos sdlidos

Se ha mostrado, que diversos materiales sélidos, han sido empleados como
catalizadores &cidos y a partir de estos conceptos, se propone los diferentes

materiales, para unificar criterios de sistematizacion, ver Tabla 2.

El efecto catalizador de una arcilla consiste en proporcionar una trayectoria

alternativa con menor energia de activacion.>

Tabla 2: Tipos de catalizadores acidos.

Catalizadores acidos

Silice amorfa, alumina y fosfato de aluminio.

Zeolitas y zeotipos (las arcillas, etc.)

Los heteropoliacidos y sus sales (Keggin, H3[PW1,04]; Finke-Droege,
Naig[Cus(H20)2(P2W150s6)2];  Wells-Dawson, H;[P.Mo017VOs;]; Prevssler-Jeanin-
Pope, Ki2s5Naj s[NaPsW300110]).

Oxidos y fosfatos metalicos.

Acidos de Lewis y los catalizadores organometalicos.

Compuestos inorganicos y organicos.

Esta menor energia es la causa del aumento de la velocidad de reaccion. Las
arcillas presentan en su estructura cristalina sitios acidos de Lewis y de Bronsted-
Lowry.3% 33 3% Al remover gradualmente el agua contenida en los espacios intercapa
con tratamientos térmicos, se genera sitios activos de Lewis y son determinantes en

procesos quimicos que requieren de condiciones acidas.® %

1.5. Caracterizacion de suelos

Los métodos analiticos recomendados para realizar una adecuada caracterizacion

fisicoquimica de un suelo se muestra de manera resumida en la Tabla 3.
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Tabla 3. Técnicas recomendadas para caracterizar arcillas.

Técnica Informacion

_ y Identificacion ~ y  caracterizacion  de
Difraccion de rayos X en polvos. _
minerales.

Fluorescencia de rayos X. Composicién quimica.

Espectrofometria de absorcién infrarroja _ _
Acidez de Lewis y/o de Bronsted-LOowry.

(KBr/Py).
Microscopia de barrido electrénico. Textura, tamario y forma de la muestra.
Adsorcion de N,. Area superficial especifica.

o Pérdida de materiales volatiles por medio de
Anélisis térmico. N
temperatura y estabilidad de la estructura.

A su vez, a efecto de tener informacidon mas amplia de las técnicas presentadas

anteriormente, a continuacién se muestra una resefia en mayor detalle de éstas.

La difraccion de rayos-X por el método de polvos, es una de las técnicas mas
importante para la identificacion y caracterizacion de minerales. Asimismo, se puede
establecer la ordenacion molecular de un cristal, obtener informacién acerca de
diversos minerales como metales y cristales quimicos. Las éareas de mayor
aplicacion de esta técnica son: la investigacion de materiales, el control de calidad
de cementos, la mineralogia, la geologia, la farmacéutica, la quimica, la catélisis, los

polimeros, la arqueologia, nuevos nanomateriales y semiconductores.*’

La fluorescencia de rayos X es una técnica no destructiva, esta tiene como finalidad
principal el analisis quimico elemental, tanto cualitativo como cuantitativo, de los
elementos comprendidos entre el fldor (F) y el uranio (U) de muestras solidas. Esta
técnica espectroscopica esta fundamentada en la emision secundaria o fluorescente
de radiacion X generada al excitar una muestra con una fuente de radiaciéon X. Las
aplicaciones de interés son en ceramica, restos 0seos, aleaciones metalicas, vidrios,

catalisis y pinturas.

10
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La espectrofotometria de absorcion infrarroja es una técnica analitica cualitativa y
cuantitativa. El andlisis se basa en la interaccion de las moléculas organicas con la
energia infrarroja proporcionada por una radiacion en el espectro electromagnético
en la regién de 4000-400 cm™, en particular esta determina la acidez cualitativa de
Lewis y de Bronsted-Lowry. Las principales areas de aplicacién son en investigacion,
en la industria farmacéutica como una simple y confiable técnica para realizar

mediciones, control de calidad, polimeros y caracterizaciones de catalizadores.

La microscopia de barrido electrénico, SEM es una técnica que permite observar y
caracterizar la superficie de materiales inorganicos y organicos, dando informacion
morfologica del material analizado. A partir de él se producen distintos tipos de sefal
que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas, como son textura, tamafio y forma de la muestra. Sus principales
aplicaciones son en la investigacion de materiales, farmacia, metales, pintura y

ceramica.

La técnica de adsorcidén de N, a baja temperatura y los métodos de BET y BJH son
una herramienta util en la caracterizacion de las propiedades textuales de los
materiales esta comprende el area especifica, volumen de poro, tamafio de poro y
distribucion de volumen de poro por tamafio. Los datos de adsorcion del gas son
generados midiendo en equilibrio, el volumen adsorbido o desorbido como una
funcién de la presion relativa (P/Po) donde P es la presion de adsorbato en el
equilibrio y Po la presién de saturacién del gas en equilibrio con el liquido. Su
aplicacibn es en detergentes, catalisis, plasticos, ceramicos y en el area

farmacéutica.

El estudio del analisis térmico consiste en: el analisis térmico gravimétrico, ATG, es
una técnica destructiva la cual estudia las variaciones del cambio de peso de la
muestra en funcion de la temperatura. Se obtiene la temperatura en la que pierde
peso, lo que sucede cuando la muestra se descompone 0 evapora componentes
volatiles; la temperatura a la que no se pierde peso indica la estabilidad térmica de la
sustancia; asi como el analisis térmico diferencial, ATD, se basa en la deteccion de
calor cedido o absorbido por una determinada sustancia cuando es sometida a un
proceso de enfriamiento o calentamiento, ademas se determinan cambios fisicos

que no impliguen cambio de peso, como cristalizaciones, cambio de fase y
11



Caracterizacion fisicoquimica de un suelo del Estado de Campeche, México, y su posible uso como catalizador

reacciones homogéneas en estado solido de la muestra. EI ATD es una técnica muy
atil ya que se pueden conocer el estado inicial y final de la muestra. Su principal

aplicacion es la caracterizacion de arcillas y cerdmicos.

Resonancia magnética nuclear de #Si y #’Al.- El ntcleo 29 de silicio tiene espin de
1/2 y una abundancia natural de 4.7% por lo que se considera ideal para ser
analizado mediante esta técnicas. La RMN de #Sj en estado sélido usando la
técnica de MAS, puede dar informacion detallada de la estructura quimica y
electronica local de los atomos de silicio. Esta espectroscopia también puede ser Util
para diferenciar entre atomos de silicio que se hallan en la red estructural de los que
se encuentran en la superficie o en los intersticios de solidos amorfos o

desordenados.

El segundo nlicleo méas estudiado en RMN-sélidos es 2’Al con abundancia relativa
del 100% con numero de espin 5/2, nos provee datos tan importantes como el
ambiente quimico, distribucion de la red cristalina e incluso la relacion Si/Al en un
mineral, al realizar estos experimentos para ?’Al nos encontramos que la informacion
mas relevante en un espectro es el grado de coordinacién del 2’Al, la mayoria de la
veces los datos obtenidos en estos experimentos no permite relacionarla
directamente como la obtenida para *°Si, las especies quimicas que cominmente se
encuentran en los aluminosilicatos son A" y AlY', con geometria tetraédrica y

octaédrica respectivamente.

1.6. Reaccion de Friedel-Crafts

En 1877 en la Universidad de Paris un equipo franco-americano formado por los
guimicos Charles Friedel y James M. Crafts descubrieron un nuevo método para la
obtencién de alquilbencenos, este método permitié la unién directa de un grupo
alquilo a un anillo aromatico y llamando a esta alquilacién de Friedel — Crafts.®® En
esta reaccion el benceno y algunos bencenos sustituidos se alquilan al ser tratados

con un halogenuro de alquilo en presencia de un catalizador (4cido de Lewis).*

El mecanismo de esta reaccion es una sustitucion electrofilica aromatica. Los

bencenos sustituidos que se prefieren para esta reaccion, son aquellos que tienen

12
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sustituyentes electrodonadores. Como consecuencia del uso de un acido de Lewis
como catalizador los sustituyentes no deberan tener atomos con pares de electrones

sin compartir, ya que éstos forman un complejo con el catalizador lo cual retarda o

inhibe la reaccion.*°

H R

+ Rl Ac.lewis_ +  HCl

R = Grupo alquilo

Esquema 1. Reaccion de Friedel-Crafts

El electréfilo real en esta reaccién es un carbocation formado por la disociacion del
halogenuro de alquilo, por lo que se recomienda usar substratos que generen
carbocationes que no sufran transposicion, tales como: ter-butilo, bencilo, metilo,

etilo, etc, para evitar obtener mezcla de productos.

R—Cl + AlCl; — [Rmx"nAlug] — > R+ AICKX

Formacion del carbocation asistida por un acido de Lewis

/\ °_ R R R
+R+—>@<H<—> ©<H<—> ©<H
® ®

Ataque del anillo aromatico al carbonilo y formacion del intermediario sigma estabilizado por resonancia

Or—0

Perdida de un protdn para recuperar la aromaticidad

Esquema 2. Mecanismo de Reaccion de una SEA empleando un acido de Lewis.
13
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Los &cidos de Lewis mas utilizados en esta reaccién son el tricloruro de hierro
(FeCl3), Cloruro de aluminio (AICI3), acido fluorhidrico (HF), trifluoruro de boro (BF3)
entre otros. La primera etapa en el mecanismo de reaccion es la formacion del
carbocation asistida por el acido de Lewis. El segundo paso es el ataque del anillo
aromatico hacia el carbocation formandose el intermediario catiénico que se
estabiliza por resonancia llamado complejo sigma. Finalmente el anillo recupera la
aromaticidad perdiendo el protén.** Este mecanismo se ve descrito en el siguiente

Esquema 2.

1.7. Benciltoluenos

Los arilmetanos obtenidos mediante reacciones de sustitucion electrofilica
aromatica, son una familia de compuestos quimicos dentro de los cuales se
encuentran los benciltoluenos, éstos presentan la siguiente composicion, Ci4Hig4,
PM. 182.27 g/mol, 92.96 %C, 7.74 %H.

Un método de obtencion, es por medio de la sintesis de difenilmetiimetanos

denominado proceso de alquilacién de Friedel — Crafts.*?

Los o y p-benciltoluenos y algunos de sus derivados, son importantes debido a su
amplio uso como constituyentes de jabones, germicidas, bactericidas contra el
tubercule bacilli, in vitro, asi como plastificante.** Su aplicacién es de interés como
aceite aislante en transformadores de alto voltaje y como combustible de alto
octanaje para aviones de propulsién de chorro. En este trabajo, dicho proceso fue
realizado utilizando como catalizador mesoporoso la muestra de suelo E15-03, este
material ofrece considerables ventajas sobre los catalizadores homogéneos
convencionales, los productos son obtenidos después de una simple filtracién. De lo
contrario, la alquilacién de Friedel-Crafts normal en la que se emplean acidos de
Lewis tipicos, generalmente dan mezclas de reaccion compleja, ademas de ser
altamente contaminantes del medio ambiente, toxicos y de alto costo. Por esto, los

aluminosilicatos son de gran interés como catalizadores heterogéneos.

14
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1.8. Cromatografia de Gases - Espectrofotometria de Masas

La cromatografia de gases constituye un poderoso instrumento en la determinacién
de los componentes de una muestra, al permitir tanto la separacién de éstos como

su deteccion individual.

El espectro de masas de un compuesto puro ofrece valiosa informacion para fines
de identificacion cualitativa, siendo la determinacién del peso molecular lo mas
importante, si bien la fragmentacion de la molécula puede ayudar en gran medida a
la identificacion del compuesto. Su campo de interés abarca todas las areas donde
sea precisa la identificacién de compuestos, como por ejemplo en quimica organica,

inorgénica y agricola, en bioquimica, en tecnologia de los alimentos o en medicina.*®
Las caracteristicas mas importantes de ésta técnica son:

Alta sensibilidad: la cantidad de muestra necesaria es pequefiisima.

Elevada resolucion: permite el analisis de mezclas siempre que puedan ser
introducidas por cromatografia de gases.

Facilidad y comodidad: las muestras pueden ser liquidas o sélidas o bien
disueltas en disolventes adecuados.

15
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HIPOTESIS

Dado que suelos mexicanos ya estudiados han demostrado poseer caracteristicas
especiales como catalizadores, se considero viable que el suelo colectado en
Campeche, Campeche pueda promover reacciones del tipo de Friedel - Crafts
sustituyendo reactivos tradicionales pero contaminantes. Con lo que se tendra un
menor impacto al medio ambiente y podra mejorar la economia nacional y asimismo,

al colaborar con el INEGI se ampliara su acervo de datos de suelos de México.

16
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OBJETIVOS

General

Caracterizar fisicoquimicamente una muestra representativa de un suelo originario

del Estado de Campeche, México, empleando diversas técnicas analiticas, a efecto

de evaluar su posible uso como catalizador en reacciones quimicas.

Particulares

Identificar los minerales presentes por difraccion de rayos X.

Obtener datos de andlisis elemental cuantitativo por fluorescencia de

rayos X.

Determinar el area superficial, volumen y diametro de poro utilizado la

técnica de adsorcion de N, y los métodos de BET y BJH.
Identificar la textura del suelo por microscopia de barrido electrénico.

Establecer la estabilidad térmica de los materiales con la técnica de

analisis térmico gravimétrico.

Analizar la acidez mediante espectrofotometria de absorcion infrarroja,

empleando la técnica de la piridina.

Evaluar la capacidad catalitica, de la muestra de suelo en reacciones

organicas.

17
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Técnicas utilizadas en la caracterizacion fisicoquimica de

la muestra de suelo.

2.1.1. Difraccion de rayos X, DRX

La identificacion de fases se determiné utilizando un equipo marca Philips modelo
Kristalloflex 5000, con radiacion de Cu Ka, adaptado con un filtro de Niquel, a una
longitud de onda de 1.514 angstrom. El patron de difraccion se obtuvo a un angulo
de 26 dentro de un rango inicial-final de 2 a 80 grados a una velocidad de barrido

de 2° min™t.

2.1.2. Fluorescencia de rayos-X, FRX

Este analisis de fluorescencia de rayos X se realiz6 con un equipo marca Nortec,
acoplado a un microscopio electrénico, con un voltaje de aceleracion de 20 kV; Para
dicho andlisis, se utilizaron muestras sin pulir y sin recubrimiento con tiempo de

exposicién de 50 s.

2.1.3. Microscopia de barrido electrénico, SEM

Esta técnica de microscopia de barrido electronico se realiz6 en el equipo marca
JEOL modelo JSM-25SIl Scanning Microscope. La muestra fue adherida a una base
de grafito, y posteriormente fue recubierta de oro, esto se realiz6 en el equipo marca
JEOL modelo FINE COAT ION SPUTTER JFC-1100.

2.1.4. Adsorcion de N,

La obtencion de las isotermas de adsorcion se realizd6 en un equipo marca

Micromeritics modelo 200, mediante adsorcion de nitrégeno liquido a 77.3 K.

18
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2.1.5. Espectrofotometria de absorcion infrarroja

Los espectros se registraron en un equipo FTIR Magna 760 con una resolucion de 4
cm™y 100 barridos por espectro. La adsorcién de piridina se hizo a Tamp y después
se fue desgasificando en vacio a diversas temperaturas. Previo a la adsorcion, se
realiz6 un tratamiento a la muestra en ambiente de oxigeno a T=350 °C durante 18
horas y después en vacio a la misma temperatura durante 1 hora. Pasado este
tiempo se enfrid la muestra y se procedio a la adsorcion. La pastilla que se hizo con

los polvos de la muestra fue de 27 mg.

2.1.6. Analisis térmico

Para este estudio se utilizé un equipo modelo 2010 para el analisis TGA (Thermal
Gravimetric Analisis), o que permite determinar la cantidad de material que se

evapora o se transforma con la temperatura.

El andlisis térmico de la muestra se llevd a cabo en el equipo marca TA Instruments

modelo 2050, para DSC (Differential Scanning Calorimetry).

2.1.7. Resonancia magnética nuclear-MAS de solidos para los

nacleos de Al y #Si.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de solidos se obtuvieron, mediante
el método de angulo magico, a efecto de identificar los ntcleos de #°Si 'y ?’Al, usando
una sonda de CP-MAS de 4 mm, en un espectrometro Bruker modelo ASX300 a
78.19 MHz (*’Al) y 56.62 MHz (*°Si), empleando un campo magnético externo de 7.4
teslas, en un equipo marca Varian modelo Mercury 300. Por otra parte las areas de

las sefiales de calcularon por integracion de las curvas Gaussianas-Lorenzianas.
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2.2. Evaluacion de la actividad catalitica
2.1.8. Reactivos, disolventes y material

Reactivos

El suelo corresponde a la muestra E1503, de acuerdo a la asignacion hecha por el
INEGI; éste fue recolectado, en la localidad Alfredo V. Bonfil en Campeche, México.
Fue levantado por el Ing. José Trejo Mata. El sitio corresponde a una llanura con
lomerios y remanentes de depdsitos de lagos, a 44 m.s.n.m. y en ambiente calido-
subhumedo, con 25° C de temperatura media anual y 1130 mm de precipitacion total
anual. Se trata de un pastizal cultivado donde domina el zacate jhonson vy el tipico
“chichive”, ademas de otros pastizales naturales. Sin pedregosidad o afloramientos
rocosos, sin obstaculos que limiten la profundidad del perfil (mas de 125 cm);
estructura moderadamente fuerte, es de color rojo, textura arcillosa y considerable

cantidad de nodulos de carb6n como se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Perfil E1503 Campeche.

Los reactivos fueron adquiridos en Sigma-Aldrich Quimica SA de CV,* el cloruro de

bencilo se prepar6 en una relacion de HCI 3:1 con CgH;;OH manteniéndolo a reflujo
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durante 1 h, posteriormente se separé la fase organica a la que se le agreg6 sulfato

de sodio anhidro como agente secante.

Disolventes

Los disolventes empleados fueron n-CgH4, ACOEL, y Me,CO, adquiridos en ADIDSA,
fueron destilados antes de uso previo, el tolueno fue secado (Na/benzofenona) y

destilado antes de utilizarlo.

Material

El desarrollo de las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia de capa fina
(ccf) con cromatofolios de gel de silice con revelador fluorescente F,s4, Merck;
utilizando un sistema de elucién 80/20 de n-Hexano/Acetato; como revelador se
utilizo una lampara de luz ultravioleta, vapores de yodo y una solucién de CeSQO, al
1% en una solucién de acido sulfarico al 10%.

2.3. Método para la reaccion catalitica de Friedel-Craft

Se mezclaron 2.3 mL de tolueno con 0.23 mL de cloruro de bencilo, teniendo una
relacion 1:10 (el tolueno debe estar en mayor proporcion ya que es reactivo y
disolvente), en seguida se agregaron 50 mg de suelo estudiado (el catalizador fue
previamente activado a 120 °C durante tres horas en una estufa), ver Esquema 3.
La reaccion se activo de diversas formas: sistema térmico a reflujo, irradiacion
infrarrojo y microondas, dichas activaciones se realizaron de forma individual,
asimismo, se busco el tiempo de reaccién para cada sistema.*> Al término de cada

una de las reacciones, el producto de la reaccién fue filtrado a gravedad.*®
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(Catalizador)
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Esquema 3, Reaccion evaluada para la obtencion de benciltoluenos

2.3.1. Sistema de activacion Térmico-Clasico

Para el sistema térmico se utilizo un matraz de bola de 25 mL de volumen, al cual se
le agregaron las cantidades anteriormente mencionadas, el matraz fue conectado a
un sistema de reflujo, este sistema se mantuvo a una agitacion contante de 100
RPM por tiempos determinados (2, 3, 5, 10 y 15 min), manteniendo una temperatura
constante para todas. El montaje del sistema mencionado de activaciéon se muestra
en la Figura 5.

Figura 5. Montaje experimental para el sistema térmico
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2.3.2. Sistema de activacion Infrarrojo

Para el sistema de activacion de infrarrojo se colocé la reaccion en un matraz de
bola (25 mL), el cual fue conectado a reflujo, dicha reaccion se llevo a cabo en

diversos tiempos (2, 3, 5, 10, 15y 20 min.) y a temperatura constante, ver Figura 6.

Figura 6. Montaje de reaccion en un sistema infrarrojo

2.3.3. Sistema de activacion Microondas

Para el sistema de microondas se utilizo un vaso Dewar colocando las mismas
cantidades que en los sistemas anteriores, este vaso se coloco en el microondas
domestico marca LG intelowave con una potencia 90.%" El equipo se muestra en la

siguiente Figura 7.

Figura 7. Montaje de reaccion en un sistema microondas
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2.4. Caracterizacion y cuantificacion de los productos de

reaccion

Los productos se analizaron en un cromatégrafo de gases acoplado a un
espectrometro de masas Varian Saturn Ad GC/MS/MS (Modelo 3300 GC/Star 3400
CxGC), esto fue determinado por medio de una columna empacada de 30m X
0.53mm de polietilenglicol, la proporcién relativa de los productos fue determinada
tomando en cuenta que el detector dio la misma respuesta igual para cada
compuesto; cada uno de los experimentos se repitieron 3 veces y los resultados

proporcionados son un promedio de estos mismos.*®
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se emplearon diferentes técnicas analiticas y espectroscopicas, para determinar las

caracteristicas fisicas y quimicas de la muestra de suelo E1503. Posterior a la

caracterizacion, se procedi6 a la evaluacion como catalizador.

3.1. Caracterizacion del suelo

La muestra proporcionada fue la correspondiente al segundo horizonte del suelo, de

19 a 28 cm de profundidad. Los analisis edafolégicos de la muestra se presentan en

la Tabla 4, cabe destacar que estos datos fueron proporcionados por el INEGI,

indicando que es extremadamente arcillosa (82% de arcilla), no presenta salinidad y

es ligeramente alcalino (pH 7.8); presenta un valor bajo de C. I. C. T. (inferior a 24 m.

e. (./100g). Se trata, entonces, de un suelo con limitaciones para la produccién

agropecuaria. La clasificacion WRB del perfil es Phaeozem Humi-Luvico(Cromico)/3.

Tabla 4. Analisis edafoldgico de la muestra E15-03 Campeche, proporcionados por

el INEGI.
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3.2. Difraccion de rayos X

El patron de difraccion de rayos X en polvos para el suelo proveniente del estado de
Campeche, se presenta en la Figura 8. En este se observaron diferentes fases con
valores de 20 = 22, 31, 35, 43, 44.2, 48.7, 55, 57.5, 60, 73.6 y 75.6 correspondiente
a la almandina, siendo este el que se presenta en una cantidad importante, también
se pueden ver las sefales a 206 = 20, 25, 27.3, 29.8, 43.7, 44 y 54.5 asignadas a
aluminosilicatos del tipo Al;SisO10; asimismo en 20 = 37.5, 41, 42.8, 46.5, 62, 64.5y
67 para la relacion a AIMg y finalmente las fases correspondientes a cuarzo en 26 =
26.7,39.2,45.7, 68 y 68.2.

08-0427 > Mmandine - FaZA205 0453
03-0877 = Ahig - Auminum kBgnesiom

28-002 1> A254010 - Auminum Silicate

|
10-001 > MadM25i209 - Sodium Auminum Silicate

|
| 01 gl

40 50 £0 70 &0
2-Thetal™)

I

10 C o

Figura 8. Patron de difraccion de rayos X (DRX) en polvos de la muestra E15-03

Campeche

Se presentan en cantidades menores los siguientes componentes aluminosilicato de

sodio NasAl;Si,Og, en 20 = 21, 34.7, 50 y 55, de ortocrisotilo en 26 = 12, 24.4y 62y
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la presencia (Mg, Fe Ca)s (Si, Al), Os (OH)4, que se presenta en cantidades mas

pequenas.

3.3. Fluorescencia de Rayos—X

La composicion atdmica de la muestra obtenida por fluorescencia de rayos—X es la
que se muestra en la Tabla 5. Aqui podemos constatar que el Silicio y el Aluminio

estan entre los elementos de mayor concentracion.

Tabla5. Andlisis elemental por Fluorescencia de Rayos-X de la muestra E15-03

Campeche.
_ Desviacion.
Concentracion
Elemento _ Intensidad % Peso Std % del
aproximada
peso

O K 16.36 0.5836 38.31 0.95
CakK 0.50 0.8411 0.82 0.26
Mg K 0.85 0.7793 1.48 0.22
Al K 5.70 0.8704 8.95 0.31
SiK 19.34 0.8430 31.35 0.61
KK 1.52 1.0034 2.07 0.19
CakK 9.17 0.9512 13.17 0.36
Fe K 2.33 0.8273 3.84 0.36
Total 100.00

Cabe mencionar que el Ca se encuentra en sitios intercambiables, al hacer la
correlacion con el estudio de DRX, este muestra la presencia de Si y Al en la
mayoria de los minerales, por lo que se esperaba un alto porcentaje del Al, asi el
bajo porcentaje que muestra el Al en comparacion del Si en la fluorescencia de
rayos X, se debe a que los minerales presentes en el suelo tienen baja
concentracion de Aluminio, por ejemplo, la almandina que es el que se presenta en
mayor concentracion apenas tiene 10.84% de Al, lo que confirma la congruencia

entre los datos obtenidos de Fluorescencia y Difraccion de RX.
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3.4. Adsorcion de N2

El estudio de las propiedades superficiales de los materiales sélidos representa una
gran importancia para determinacion cuantitativa de ciertas propiedades fisicas.
Dichas propiedades suele explicarse en funcién de los resultados generados por la
adsorcion de gas N, sobre la superficie del material, lo anterior mediante el empleo

de la teoria y ecuacion de isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (BET).

Al respecto, dado que la ecuacién de BET* determina la capacidad de adsorcién de
la muestra, obteniéndose como resultado las propiedades como son: area superficial
especifica Sg (proporcional a la actividad catalitica de los procesos quimicos),
volumen Vg y diametro de poro D. En la Tabla 6 se muestran los resultados

obtenidos.

Tabla 6. Parametros superficiales de la muestra E15-03 Campeche.

S V
N S b
(m*/g) (cm*/g)
E15-03 70 0.18 79

La muestra de suelo E15-03 fue analizada, de acuerdo a la clasificacion de
porosidad dada por Leofanti,*® donde establece que un material se clasifica como
mesoporoso cuando el diametro de poro se encuentra dentro del intervalo de 20 a
500 A (2 a 50nm), por lo tanto, la muestra en estudio al tener un valor de 79 A se
considera mesoporoso, ademés esta tiene un area superficial de 70 m?/g, la cual de
acuerdo a estudios que existen el area superficial especifica de esta, se acerca a la
de la montmorillonita, lo cual es indicativo de un buen catalizador &cido de Lewis,**
estos datos son importantes ya que del tamafio promedio de poro de un catalizador
suele depender la selectividad en una reaccioén, es decir, de esta manera se controla
el diametro o tamafio de las moléculas (reactivo o producto) que pueden reaccionar

en la superficie o dentro del poro.
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3.5. Microscopia de barrido electronico (SEM)

En el estudio del SEM se procedié a investigar tanto el estado de agregacion del
material como la morfologia de su superficie, en la Figura 9 se muestran las
imagenes correspondientes a los diferentes aumentos: en a x 45 y b x 200 se
observa la presencia de un material morfolégicamente heterogéneo, tanto en la
segregacion como en el tamafo, ¢ x 450 muestra porosidad y rugosidad, en d, e X
1000 se puede observar una serie de pliegues con cierta luminosidad y con
diversidad en la profundidad en los cantos, en f, g x 4500, muestra acumulaciones
en forma de cordilleras comprobando los pliegues presentes en las ampliacion

anterior.>?

c) x 450 d) x1000

Figura 9. Micrografia de barrido electrénico de la muestra E15-03.
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g) x4500

Figura 9. Micrografia de barrido electrénico de la muestra E15-03. (Continuacion).

3.6. Resonancia magnética nuclear

Los datos de resonancia magnética nuclear, que fueron adquiridos en estado soélido
mediante la aplicacion de un desacoplamiento bipolar y principalmente mediante el
empleo del angulo mégico, se observa una sefal a un desplazamiento en -84.094
ppm, asignada a nucleos de *°Si, correspondientes a sistemas tetraédricos (Si—4Al),

coincidiendo con la estructura del filosilicato,>*ver Figura 10.
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Figura 10. Espectro de RMN-MAS #° Sj

A su vez, en lo concerniente a RMN-MAS de ?’Al se observa la sefial en -1.415 ppm,
lo cual es indicativo de la presencia de nlcleos de aluminios octaédricos AlOg (AI),
correspondiente a los atomos de las fases que contienen aluminio, y esto se observo

por difraccion de rayos X, dichas sefiales corresponden al tipo de silicatos, ver
Figura 11.

N

150 100 50 0 =

l-‘“I:lDI T T |_1|5|:||

Figura 11. Espectro de RMN-MAS Al
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3.7. Analisis térmico

Con respecto a la calorimetria diferencial de barrido DSC, en la Figura 12, se
observa un pico empezando desde 150° C muy ancho cerca de los 355° C se
muestra el punto mas alto, esto es debido a la combustién de materia organica que
se manifiesta como desprendimiento de CO, y NOx. >*

Sampk: E1503 Campeche).
osc
2.5
2.0 1
1.5
Ea
:
E 1.0+
T
]
it}
I
0.5
0.0
s . —
1] =0 100 1=0 200 230 Joo as0 oo
Eco lip Temperature (PG

Figura 12. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de la muestra E15-03;

Campeche

Lo anterior se comprueba con el andlisis termogravimétrico (TGA-DTA), en donde la
temperatura de la muestra varia en forma continua, la cual es programada

linealmente.

El andlisis por TGA y DTA muestra la pérdida de peso del material en estudio. En la
Figura 13, a temperatura de 123 °C, se indica la pérdida del 1.7% de material inicial,

correspondiente a un componente volatil, lo que indica la presencia de moléculas de
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agua adsorbida en la superficie, siendo esto de gran importancia, porque al tener

poca retencion de agua superficial favorece la catalisis, ya que se ha podido

observar que la presencia de agua suele interferir con la catalisis tipo acido de

Lewis. Asimismo, se ve una pérdida de material de 9.38% a una temperatura de

360.15° C que corresponde al desprendimiento de CO,, y NOx lo cual confirma la

descomposicién de material organico en la muestra.>”

Mmestra: E15-03 (Campeche) TGA

100

Yo peso |

34 —

327

QI:I T T T T T T T T T T T T T T

350015 72 5.115% perdida
350152 928%,

T T
0 a0 200 00 400
Temperatara *C

Figura 13. Analisis termogravimétrico

3.8. Espectrofotometria de absorcién infrarroja

Se realiz6 el estudio de acidez de Lewis asi como la de Bronsted-Lowry,

empleandose la técnica de la piridina.
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Figura 14. Espectro de absorcién infrarroja empleando piridina.

En la Figura 14 se observan las bandas de absorcion propias de la coordinacion de
la azina con diferentes metales y en particular con el aluminio, en 1445, 1493 y 1580
cm®, mediante las cuales se explica el caracter acido de Lewis (LPy)
correspondientes a la piridina como especie adsorbente; y en 1482, 1548, 1595 cm™
las cuales son atribuidas para sitios acidos de Bronsted-Léwry (BPy), por que son
caracteristicos por el ion piridonio, el cual destacan la de Lewis, cabe resaltar que
las bandas disminuyen conforme se incrementa la temperatura en sistema y por lo
tanto la acidez va disminuyendo. De acuerdo a este estudio se realizé un analisis
cuantitativo de la acidez para cada temperatura, esto se muestra en la Tabla 7, en
donde se observo que entre menor temperatura presenta mayor acidez, lo que esta
con relacién a lo anteriormente mencionado, asimismo, es conveniente resaltar que
los sitios acidos de Lewis se presentan en mayor proporcion, por lo que a
temperatura ambiente y con la muestra sin evacuar tiene una acidez de Lewis

312.93 umol/g y a temperatura ambiente evacuado baja considerablemente un 44%
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de la acidez inicial, en comparacion en otros suelos con propiedades cataliticas este

a 300°C tiene presencia de sitios acidos activos.

Tabla 7. Estudio cuantitativo de para los sitios acidos de Lewis y Bronsted-Lowry

Sitio umol/g
Tamb Tamb
_ 100 °C 200 °C 300 °C
sin evacuar evacuado
Lewis 312.93 176.37 60.82 23.62 18.14
Bronsted-Lowry 83.68 66.75 23.26 11.54 1.38

3.9. Evaluacion de la actividad catalitica

Se realizd una evaluacion catalitica como acido de Lewis de un suelo de Campeche
E15-03, al que previamente se le realiz6 una caracterizacion fisicoquimica, de lo
anterior se constato la presencia de materiales aluminosilicatos como la almandina,
asi al poner a interaccionar a este con tolueno en diferentes sistemas de activacion:
Térmico-Clasico, Infrarrojo y Microondas, a diferentes tiempos de reaccién se
obtuvieron como producto oligbmeros de benciltolueno, los cuales fueron

cuantificados por medio de CG-EM, Tabla 8.

Es importante mencionar que para poder cuantificar y caracterizar, previamente se
realizaron pruebas utilizando C;Hg/cloruro de bencilo/E15-03; manteniendo las
mismas cantidades y con ello buscar los mejores tiempos de reaccidn en las
diferentes fuentes de activacion. Cabe destacar que se utilizaron las mismas

cantidades para los tres sistemas de activacion.

Estos resultados sefialan que la evaluacion del suelo de Campeche, Campeche E15-03, tiene
propiedades cataliticas, encontrando que la formacién de los benciltoluenos dependi6 del
tiempo y fuente de activacion, es necesario mencionar que dicha formacion no se lleva a cabo

sin presencia de un catalizador, para comprobarlo se realizd previamente dicho analisis.

35



Caracterizacion fisicoquimica de un suelo del Estado de Campeche, México, y su posible uso como catalizador

Tabla 8.- Obtencién de oligdbmeros de benciltolueno.

Campeche, Campeche. E15-03

Sistema de . _
Activacion Tiempo(min) "
1 31
50
Térmico-Clasico 5 57
10 83
15 98
18
33
Infrarrojo 5 50
10 67
20 98
19
3 57
Microondas 5 59
10 63
20 77

La valoracion del sistema térmico-clasico, demostré ser bastante bueno, ya que
desde el primer minuto tuvo un 31 % de conversion y 57 % a los cinco minutos de
reaccion llegando al 99 % en tan solo 15 minutos. Es este sistema en especial, se

obtuvo, como productos finales dimeros y trimeros.

En el sistema con infrarrojo, se encontré que al minuto 2 se alcanzo un 18 % de
formacion y al minuto cinco se obtiene un 50 %, para finalmente a los 20 minutos
obtener el 98 % de rendimiento, al compararlo con el sistema térmico-clasico se
observa que son muy similares, con la diferencia que en este ultimo se obtiene el 99
% en 15 min, como se muestra en la Tabla 4, cabe mencionar que esta reaccion se

realiza en poco tiempo y esto es indicativo de un gran ahorro econémico.
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En el sistema de microondas al inicio parecia que iba a resultar el mejor método, ya

que al minuto 3 de reaccion ya se habia obtenido el 57% de rendimiento, pero no

hubo un aumento significativo posteriormente, ya que a los 10 minutos tan solo se

obtuvo el 63% y a los 20 minutos el 77%, por lo que el rendimiento de la reaccién es

bajo en comparacion con los otros dos sistemas.

Grafica 1.

Influencia del tiempo de reaccion para la formacion de
benciltoluenosutilizando el suelo del Estado de Campeche, México,
con diferentes medios de activacion ¢ Termico-clasico, A

Microondas, = Infrarrojo.

En la Grafica 1, se muestra el avance de los tres sistemas diferentes, el cual nos

ilustra que el sistema mas eficiente fue el térmico-clasico, teniendo un menor tiempo

de reaccion y una alto porcentaje de transformacion.
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Figura 15. Cromatograma del sistema de microondas a 2 min.

Dichos analisis como se mencionaba anteriormente se hizo por medio de la
cromatografia de gases-espectroscopia de masas. En la Figura 15 se muestra el
cromatograma en donde se muestra la formacion de dicha reaccion, el producto de
esta reaccién se presenta en tiempo de retencién de 11.29, correspondiente al

dimero.

En los espectros de masas de los 0 y p-benciltoluenos que se muestra en la Figura
16, se puede observar un pico m/z 182, congruente con el peso molecular de los
dimeros del benciltolueno, asi como, fragmentos caracteristicos para este tipo de

moléculas como son los de m/z 167, 105, 91, 77 y 65.*
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Figura 15. Espectro de masas del Sistema microondas 2 min.
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Figura 16. Espectro de masas del Sistema térmico-clasico 15 min.
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De acuerdo al espectro de masas en el sistema térmico-clasico se determiné la

presencia de trimeros, cabe sefalar que solo en esta fuente de activacion genera

dicha formacion, en la Figura 16, lo cual resulta evidente al observar el pico con 272

m/z correspondiente al peso molecular de los trimeros.

En la Figura 17, corresponde a la cromatografia de gases, donde en dicho andlisis

se observo a un tiempo de retencion de 28.23 un pico correspondiente a la

presencia de trimeros, en complemento a esto se hace mencién que dicha formacion

solo se presenta en el sistema de activacion térmico, esto se debe a las condiciones

que se efectuaron y a que este sistema tiene a favorecer el medio por radicales

libres, debido a esto se obtiene la formacion de estos fragmentos.
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Figura 17. Cromatograma del sistema termico-clasico a 15 min.
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CONCLUSIONES

La caracterizacién se realiz6 por diversas técnicas analiticas, fisicoquimicas y
espectroscopicas, obteniendo la composicion mineral, quimica, estructural y
morfolégica de un suelo proveniente del Estado de Campeche, México. De los

cuales se destaca lo siguiente:

La Difraccion de rayos X en polvos, determind que el suelo E15-03 contiene
una mezcla de silicatos como la almandina, aluminosilicatos del tipo

esméctica (pirofilita), asimismo, aluminosilicato de sodio.

Por RMN-MAS de ?° Sj y #Al, se pudo constatar que el Silicio posee
estructura tetraédrica, mientras que la del Aluminio es octaédrica,

coincidiendo con lo obtenido por DRX.

En fluorescencia de rayos X muestra la presencia del silicio en mayor
proporcion que el aluminio, lo cual también concuerda con porcentaje de

estos elementos en los minerales identificados.

Con los andlisis térmicos, se pudo determinar que el suelo tiene una minima
cantidad de agua superficial, lo cual es benéfico en su desempefio como

catalizador del tipo acido de Lewis.

La adsorcion de N3 indicé que los parametros superficiales especificos como:
area superficial especifica, didmetro promedio y volumen de poro de la
muestra son los adecuados para ser considerado como un buen catalizador,

clasificAndolo como mesoporoso.
El estudio de microscopia de barrido electronico demostré que el suelo es un

material heterogéneo con diversidad en el tamafio de las particulas, asi como

en el poro y la rugosidad.

41



Caracterizacion fisicoquimica de un suelo del Estado de Campeche, México, y su posible uso como catalizador

El analisis de espectrofotometria de absorcion infrarroja, comprobd la
presencia de sitios acidos de Lewis y de Bronsted—-Lowry, siendo los sitios de

Lewis los de mayor relevancia en este suelo.

La evaluacion catalitica demostré que la muestra E15-03 actia como &cido de
Lewis, probado en la reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts con excelentes

resultados y con un menor impacto ambiental.

Comparado con otros suelos naturales, utilizados en la misma reaccién, nos
lleva a concluir que el uso de este suelo natural es bueno, ya que los
productos se obtienen con excelentes rendimientos en menor tiempo de

reaccion.
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