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1.- Glosario

A Amperes

A Angstrom

atm Una atmosfera de presion equivale a 760 torr = 14.695 psi
ATD Analisis térmico diferencial

Au Oro

Al Aluminio

AICl; Cloruro de aluminio

AlL,O3 Oxido de aluminio

Ag Plata

BET Método de Brunauer, Emmett, Teller
BF; Trifluoruro de boro

Bi,O3 Triéxido de bismuto
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Ca Calcio

CeSO, Sulfato cérico
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Cr Cromo
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Cu,0O Oxido cuproso

DRX Difraccion de rayos-x

DSC Calorimetria diferencial de barrido
DTA Analisis térmico diferencial

Dp Diametro de poro promedio
DTGS Sulfato de triglicerina deuterado

EA-IR Espectrofotometria de absorcién infrarroja
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pH Potencial de hidrogeno

P.M. Peso molecular

Pt Platino
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Q" Grado de condensacion de las unidades de los silicatos
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Rh Rodio

RMN Resonancia magnética nuclear
rpm Revoluciones por minuto

Ru Rutenio

SEA Sustitucion electrofilica aromatica
Si Silicio

SiO, Cuarzo (6xido de silicio)

Sg Area superficial especifica

T Temperatura
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Ti Titanio
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2.- Resumen

En el presente trabajo de tesis se, informa de la caracterizacion de una muestra de suelo
(E 15-07) proporcionada por el INEGI; al respecto se emplearon las técnicas siguientes: la
microscopia electrénica de barrido se utilizé para determinar la morfologia de la muestra,
la fluorescencia de rayos-x sirvi6 para conocer la composicion atémica del suelo, del
estudio de difraccion de rayos-x se obtuvieron los compuestos contenidos, a su vez
mediante las isotermas de adsorcion-desorcién de N, se establecieron los respectivos
parametros superficiales, la espectrofotometria infrarroja mediante la molécula sonda de
pivalonitrilo sirvi6 para cuantificar los sitios acidos, en complemento con la resonancia
magnética nuclear en estado sélido para los atomos de #Si y #’Al se conocieron los
diferentes ambientes quimicos, por ultimo con la calorimetria diferencial de barrido y
simultdneamente un andlisis térmico diferencial con un analisis termogravimétrico
demostraron la cantidad de agua superficial e interlaminar asi como también la estabilidad
de la muestra. Es conveniente recordar que las anteriores técnicas son comunmente
utilizadas para el estudio de posibles catalizadores.

Una vez concluidos los andlisis anteriores se llevo a cabo una evaluacion catalitica del
suelo mediante una reaccion de alquilacion del tipo Friedel-Crafts utilizando energia

térmica (clasica), microondas e infrarroja como fuentes de activacion.
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(Abstrac)

In this work thesis, is informed the characterization of a soil sample (E 15-07) provided by
the INEGI, on the matter was used the following techniques: scanning electron microscopy
were used to determine the morphology of the sample, the x-ray fluorescence was used to
determine the atomic composition of the soil, of the study of x-ray diffraction were obtained
the compounds contained, in turn by means of the adsorption-desorption isotherms of N,
were settled down the surface parameters, the infrared spectrophotometry by pivalonitrilo
probe molecule was used to quantify the acid sites, in complement with the nuclear
magnetic resonance in solid state for atoms *Si and ?’Al were known the different
chemical environments, finally with the differential scanning calorimetry and simultaneously
a differential thermal analysis with a thermogravimetric analysis showed the amount of
surface water and interlaminar as well as the stability of the sample. It is worth recalling
that the previous techniques are commonly used for the study of potential catalysts.

Once concluded the previous analysis was carried out an assessment catalytic of the soil
through a reaction of alkylation type Friedel-Crafts using thermal energy (classical),

microwave and infrared like sources of activation.
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3.- Introduccién

En México existe una gran diversidad de recursos naturales que ofrecen, ademas de
una posicién privilegiada, una excelente oportunidad de estudio, en particular en el
aspecto edafologico. Esto si bien constituye un reto, es a la vez una gran oportunidad
para profundizar en su conocimiento desde diferentes perspectivas disciplinarias y nuevos
enfoques que nos acerquen a su uUso y manejo sustentable. Bajo esta perspectiva, en el
presente trabajo se busca, a partir del estudio interdisciplinario del recurso suelo,
contribuir al estudio de las arcillas presentes en un suelo del Estado de Veracruz,
buscando su mejor aprovechamiento agricola, pecuario, industrial y/6 biomédico.

La mayoria de las investigaciones realizadas a los suelos actualmente, se hace desde
una perspectiva edafoldgica, y tiene como objetivo principal conocer la composiciéon y
probleméatica de su manejo; sin embargo, no todos los suelos son igualmente
aprovechables para la actividad agropecuaria, y si en cambio, las arcillas y zeolitas
presentes en ellos, se pueden estudiar y aprovechar en otros procesos cataliticos,
mineraldgicos, etc. econ6micamente rentables y aportar conocimiento para la generacion
de procesos sustentables. (Venuto, P. B., Perspective on Zeolite Catalysis, Am. Chem.
Soc.; Washington, D.C, 101, 261-283,1971). Por ello, la caracterizacion fisicoquimica de
las arcillas presentes en muestras de suelos mexicanos, resulta hoy de gran interés
comun a diversas areas de la ciencia, pues el contar con esos datos permitira abundar,
tanto en el conocimiento de nuestros recursos naturales, como en el de sus posibilidades
de utilizacién en muy diversos procesos de interés industrial y econdmico. Entre los mas
importantes destacan, su empleo como catalizador heterogéneo y como arcillas
expandibles (utilizadas en la perforacion de pozos petroleros), entre otras aplicaciones.

Conociendo las distintas aplicaciones que se le pueden acreditar a algunas arcillas, en
el presente trabajo se le determinard el poder catalitico a la muestra de suelo, ya que en
la actualidad se sabe que aproximadamente el 90% de las industrias que llevan a cabo
reacciones quimicas dentro de sus procesos de produccion son realizadas mediante la
ayuda de catalizadores; esto debido esencialmente al realizar un analisis costo-beneficio
de las reacciones resulta mas redituable el utilizar catalizadores dentro de dichas
reacciones ya que el tiempo de reacciébn puede ser manipulado a conveniencia,
obteniéndose una optima produccidn y generando mayores ganancias a los industriales;

que en un momento dando se vera reflejado en un mayor desarrollo econémico del pais.
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Por todo lo anterior es importante determinar las caracteristicas fisicoquimicas de las
arcillas presentes en los suelos, para ello en el presente trabajo se emplearon las
siguientes técnicas para la caracterizacion de la muestra de suelo en estudio (E 15-07) y
se resumen de la siguiente manera: mediante la microscopia electronica de barrido se
observo que la muestra de suelo es morfologicamente heterogénea tanto en la
distribucion como en el tamafio de las particulas constituyentes; con el estudio de
fluorescencia de rayos-x se determino la composicion atdmica sintetizada con la formula
0,1S1.8AlosFeq01; de la difraccidn de rayos-x se exhibio la presencia de cuarzo y giniita
como compuestos contenidos en el suelo; mediante las isotermas de adsorcién-desorcion
de N, a 73°K adquiridas para el material estudiado por el método de BET se establecieron
los siguientes parametros superficiales: 54 m?/g de &rea superficial especifica, un volumen
de microporos menores a 1260 A de 0.13cm®/g, un volumen de macroporos de 0.77 cm®/g
y finalmente un didmetro de poro promedio de 78 A; con la espectrofotometria de
adsorcion infrarroja (empleando como molécula sonda al pivalonitrilo) se determino la
acidez de Lewis mediante dos bandas situadas en 2305 y 2280 cm™, también se
determino la fuerza de los grupos hidroxilo con la banda situada en 2255 cm™ y la
fisisorcion de la muestra con la banda de 2236 cm™; en relacion a los resultados de
resonancia magnética nuclear que fueron adquiridos en estado sélido y bajo giro en
angulo magico, se hicieron presentes diferentes ambientes quimicos asignados a el
ndcleo de ?°Si, mismos que se localizan en las sefiales de -83.306 y -99.155 ppm a los
cudles se les asigno las unidades estructurales de Si;010® y SisOx® respectivamente, por
otro lado los ambientes quimicos pertenecientes al nicleo de *’Al se encuentran en la
sefial de -11.629 ppm revelando asi la presencia de nacleos de aluminio de coordinacion
octaédrica y tetraédrica; finalmente con respecto a los andlisis térmicos y en particular con
los resultados de la calorimetria diferencial de barrido, se exhibe una curva dentro de la
cual se observa una serie de eventos endotérmicos en un rango de 50 a 350 °C: fusidn,
oxidacion, transicion vitrea y degradacion; el segundo andlisis térmico se realizo de
manera simultdnea entre un andlisis termogravimetrico y un andlisis térmico diferencial el
cual muestra una curva con dos pérdidas significativas de masa, correspondientes a la
perdida de moléculas de agua sorbida e interlaminar y a la perdida de materia orgénica en
forma de COx y NOx. En lo referente a la determinacion del poder catalitico de la muestra
se puede decir que es efectivo y tiene buenos rendimientos utilizando la energia de

microondas como fuente de activacion.
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4 .- Antecedentes

Los catalizadores juegan un papel importante en varios procesos quimicos relevantes
gue contribuyen a mejorar la calidad de vida de los seres humanos en nuestro entorno
cotidiano. La produccién de combustibles limpios para el transporte y la generacién de
electricidad, la disminucién de las emisiones contaminantes de automoéviles y la
fabricacion de plasticos, productos quimicos en general y fibras sintéticas son solo
algunos de los procesos en los que la catalisis tuvo un papel preponderante durante el
siglo XX. Sin duda alguna, el uso de catalizadores en diversas reacciones quimicas y
procesos industriales proporciona grandes ventajas como una mejor selectividad, una
reduccién en los costos de energia de activacion de las reacciones debido al aumento de
la velocidad en que se presentan los productos de reaccién, lo que trae consigo y de
manera conjunta un aumento de la produccién a nivel industrial, asi como el hecho de que
los catalizadores pueden ser reciclados, es decir que conservan sus sitios activos
inclusive después de ser utilizados en varias ocasiones.™

La comprension del lugar que toman los catalizadores asi como la basqueda de nuevos
materiales cataliticos son temas actuales de la investigacion cientifica en el mundo. El
avance tecnoldgico para este siglo requiere de nuevos catalizadores para sustentar el
desarrollo de nuevas tecnologias, que satisfagan las necesidades actuales que exigen el
disefio de productos y procesos que no dafien el medio ambiente.

Sin lugar a duda, la ingenieria quimica asi como la industria quimica durante mucho
tiempo fueron consideradas proveedoras de confort y de innovaciones, sin embargo han
recorrido un complejo camino que las llevé a ser vistas en la actualidad como las
principales responsables de ensuciar el planeta. De hecho la industria quimica es la que
libera la mayor cantidad y variedad de sustancias toxicas al medio ambiente. Es innegable
que los ingenieros quimicos, quimicos y la comunidad cientifica en general, con sus
desarrollos han contribuido sustancialmente a contaminar el mundo. Pero también es
cierto que han participado activamente en la busqueda de soluciones para los problemas
ambientales actuales.

Dentro del contexto ambiental un tema de gran interés y que se le estd dando cierta
relevancia en la opinion internacional en la actualidad es el aumento del efecto
invernadero que se cree que es el principal causante del calentamiento global y de
acuerdo con el Panel Internacional Sobre Cambio Climético (IPCC), una duplicacion de

los gases de invernadero incrementaria la temperatura terrestre entre 1 y 3.5 °C; aunque
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no parezca mucho, es equivalente a volver a la ultima glaciacion, pero en la direccion
inversa. Por otro lado, el aumento de temperatura seria demasiado rapido, haciendo muy
dificil que los ecosistemas y los seres vivos del planeta se adapten, ademéas a medida que
la temperatura aumente, los casquetes polares se derretiran ocasionando que parte de la
energia solar no sea reflejada por los mismos, lo que a su vez originara que algunas
ciudades de los E.U.A, India, China y Holanda entre otras queden inundadas, entonces de
forma simultanea al incrementarse la superficie de agua en el planeta existira una mayor
cantidad de agua por ser evaporada lo que incrementara la concentracién de vapor de
agua en la atmosfera y como se sabe el vapor de agua es considerado como gas de
efecto invernadero, asi pues se provocara un efecto amplificador que acelerara una serie
de cambios bruscos en el clima a nivel mundial. En realidad existen una gran diversidad
de hipdtesis sobre las consecuencias que traeria el cambio climético, una de las mas
importantes es la que predice una pequefia era de hielo, al desequilibrar la circulacion
termohalina del planeta que es regida por las diferencias en la densidad del agua de mar,
producto de diferencias en temperatura y salinidad.

Hoy por hoy son cada vez mas claras las evidencias de que el clima global esta
cambiando considerablemente, ya que se han reportado gran cantidad de huracanes,
inundaciones, tornados y algunas otras variaciones hidroclimaticas que en otros afios no
se habian reportado e inclusive se cree que el cambio climético sea el responsable de la
desaparicién, evolucidon y migracion de algunas especies animales, ademas del generar
diversas enfermedades.

Las principales causas del aumento en el efecto invernadero en las Ultimas décadas se
deben esencialmente a las actividades de origen antropogénico como la quema de
combustibles de origen fésil, deforestacion y la actividad industrial entre una gran
diversidad de actividades, en la actualidad se cree que el gas de efecto invernadero o
termoactivo en mayor proporcion es el diéxido de carbono seguido del gas metano, segun
el International Energy Outlook publicado por la EIA ( Administracion de Informacion de
Energia de los Estados Unidos de América) en el afio 2004 se liberaron cerca de 26 mil
millones de toneladas de CO, a la atmosfera, a través del consumo de combustibles de
origen fosil, esto representa que en promedio se estarian emitiendo poco més de 4
toneladas por persona que habita en el planeta. Esto sin contar por supuesto con el CO,
liberado por las plantas, animales y otras fuentes como parte del ciclo natural del

carbono.”
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Aunado al calentamiento global otro problema de interés actual es el creciente
incremento exponencial de la contaminacion ambiental a nivel mundial que afecta
seriamente al aire, suelo, agua, flora, fauna, rompiendo el equilibrio ecoldgico y desde
luego perjudicando la salud humana. Esta es causada por el acelerado crecimiento
demogréfico y su progresiva concentracion en centros urbanos, que demandan una mayor
cantidad de combustibles de origen fésil que genera a su vez grandes emisiones de gases
contaminantes, asi como también la generacion de millones de toneladas de basura
debida entre otras cosas a una tendencia denominada etimol6gicamente consumismo y
sus vertientes, sin embargo existen muchas fuentes de contaminacion ambiental de
origen antropogénico presentadas en distintas formas como fisica, quimica, biolégica, etc.
gque pueden ser provocadas a su vez por contaminantes en fase sélida, liquida y gaseosa,
asi como mezclas de ellas, que son resultado de algunas actividades econdémicas que son
parte esencial de las sociedades ya que estas permiten la generacién de riquezas, el
trabajo de los individuos, la produccidn de bienes y servicios que garantizan un bienestar
social y una cierta comodidad en la vida cotidiana. Dentro de estas actividades
econdmicas destaca la industria y todas sus ramas, contribuyendo al deterioro ambiental y
con toda clase de sustancias quimicas peligrosas nocivas al medio ambiente, productos
no biodegradables o insumos que son el resultado de la invencién de nuevas tecnologias
que en un principio parecen ser inofensivos y luego se demuestra lo contrario, de esta
manera con frecuencia se descubren nuevas formas y fuentes de contaminacion. Por otra
parte sumado al violento desarrollo industrial, los desastres ecolégicos son otra fuente de
contaminacioén, tales como los derrames de petroleo en los mares y océanos; los
incendios forestales sumado a contaminacioén por plaguicidas, fertilizantes y pesticidas
acaban con millones de hectareas de flora; los escapes radiactivos son desastres
producidos por el mal manejo de residuos y accidentes dentro de las centrales nucleares
que en la actualidad suman méas de 424 centrales nucleares dispersadas en 25 paises,
sin embargo este numero no ha aumentado debido a accidentes como la explosion
registrada en Chernobyl el 26 de abril de 1986.1

En respuesta a la creciente contaminacion a nivel mundial se han tomado algunas
medidas que si no son suficientes para erradicar totalmente la contaminacion, por lo
menos tratar de prevenir o regular de algin modo la creciente contaminacion mundial;
algunas de estas medidas son el reciclaje, la regulacién sobre el uso de fertilizantes,

pesticidas, la tala inmoderada de arboles, el uso de sustancias peligrosas en diversos
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procesos industriales, el desagie de desechos industriales y aguas negras incorporadas
en rios, lagos, lagunas e incluso en mares y océanos; en lo que se refiere a la
contaminacién del aire en casi todos los paises se obliga a los fabricantes de autos a
implementar un convertidor catalitico para controlar las emisiones contaminantes de los
autos, asi mismo se exige a las refinerias productoras de combustibles la reduccién de
azufre, plomo y otros compuestos que deterioren la calidad del aire. *!

Con base a lo anterior, tanto la ONU como la UNESCO, durante las cumbres de Thilisi
del afio 1987, Rio de 2000 y Johannesburgo del 2002; e instituciones civiles y de interés
social como “Greenpeace” han hecho hincapié en la importancia de realizar y apoyar la
educacioén del mismo modo que la formacion cientifica, mediante actividades que influyan
significativamente en los futuros ciudadanos, preparandolos para afrontar los nuevos retos
de responder a los problemas ambientales. Entre esos grandes retos, por un lado existe la
necesidad de formar cientificos con una ideologia ambiental del desarrollo de la ciencia y
por el otro, al conjugar de forma simultanea esta actividad formativa, con el desarrollo de
alternativas de origen natural, utilizando materiales originarios del pais, de bajo costo y del
menor impacto ambiental posible. En complemento con las anteriores cumbres
ambientales, también se han firmado tratados internacionales muy importantes que
tienen como objetivo principal reducir la emision de contaminantes, tal es el caso del
“Protocolo de Montreal” que en la actualidad tiene mas de 180 paises suscritos que se
han comprometido a cumplir con su principal meta de proteger la capa de ozono a través
del control de la produccion de sustancias como los gases CFC (clorofluorocarbén),
halones y bromuro de metilo, que se cree son responsables del deterioro de la capa de
ozono, este entro en vigor el 1 de enero de 1989. Otro tratado de caracter internacional es
el “Protocolo de Kyoto” de la convencion marco de las naciones unidas sobre el cambio
climético, este acuerdo tiene la finalidad de disminuir el cambio climatico de origen
antropogénico cuya base es el efecto invernadero provocado esencialmente por la
emision de seis gases: didxido de carbono (CO,), gas metano (CH,), éxido nitroso (N,O),
hidrofluorocarbonos (HFC), perfluorocarbonos (PFC) y hexafluoruro de azufre (SFg);
dichos gases deben ser reducidos en un porcentaje aproximado al 5% con referencia a
las emisiones de gases contaminantes del afio de 1990, dentro del periodo que va el afio
2008 al 2012. Bajo la misma tendencia actual por frenar el incremento de gases de
invernadero, contaminacion y claro por conservar el equilibrio ecologico, se ha venido

desarrollando durante los Ultimos afios una nueva manera de hacer quimica, esta se ha
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denominado “Quimica Verde” o quimica sustentable la cual se basa en doce principios
bésicos, que tiene como objetivo principal cuidar y preservar el medio ambiente libre de
sustancias peligrosas y/o toxicas que en un momento dado constituyan un riesgo a la
salud humana y a nuestro entorno ecoldgico; dichos principios se explican claramente a
continuacion:

1.- Prevencion de desechos. Es mejor prevenir la formacion de residuos que buscar
métodos adecuados de tratamiento y eliminacién una vez que se han formado.

2.- Economia atémica. Los métodos de sintesis se deben disefiar de tal manera que todos
los reactivos utilizados en el proceso se incorporen al maximo en el producto final.

3.- Sintesis quimicas menos peligrosas. Siempre que sea posible los métodos de sintesis
deben disefiarse para que se utilicen y generen sustancias que presenten la minima
toxicidad para el hombre y para el medio ambiente.

4.- Madificacion o sustituciéon de productos téxicos. Los productos quimicos deben ser
disefiados, sustituidos o en su defecto modificados de manera que presenten la minima
toxicidad posible, manteniendo al mismo tiempo su eficacia.

5.- Menor uso de sustancias auxiliares. Siempre que exista la posibilidad se debe evitar el
uso de sustancias auxiliares como son disolventes, agentes de separacion entre otros.

6.- Eficiencia energética. Los requerimientos energéticos se catalogaran por su impacto
ambiental y econdmico, ademds deberan reducirse. Se debe intentar que las sintesis se
lleven a cabo a temperaturas y presiones ambiente.

7.- Uso de materias primas renovables. Se tendra que utilizar materia prima renovable en
lugar de agotables, siempre y cuando esto sea viable.

8.- Evitar el uso de derivados. Se evitard en la medida de las posibilidades la
derivatizacion o formacioén de productos derivados debido al uso de grupos de bloqueo,
proteccion, desproteccion y/o a la modificacion temporal de procesos fisicos y quimicos.
9.- Uso de catalizadores, preferentemente naturales. Es preferible el uso de catalizadores
bastante selectivos, al uso de reactivos estequiométricos.

10.- Disefio de productos degradables. Los productos quimicos se disefiardn de tal forma
que al finalizar sus funciones no persistan en el medio ambiente, sino que se
descompongan en productos inocuos.

11.- Uso de sustancias quimicas que disminuyan el riesgo de accidentes. Las sustancias
utilizadas y formadas en los procesos quimicos deberan seleccionarse de forma que se

minimice el potencial de accidentes, incluyendo fugas, explosiones e incendios.

XV



“Caracterizacion fisicoquimica y determinacion de la actividad catalitica de un suelo del Estado de Veracruz”.

12.- Anélisis de tiempo real del proceso. Las metodologias analiticas se perfilaran de
manera que permitan el monitoreo y control de procesos en tiempo real, previo a la
formacion de sustancias peligrosas.

Es importante sefialar que no siempre resulta posible cubrir los doce principios, sin
embargo es indispensable tratar de cumplir con el mayor nimero de estos en la medida
de las posibilidades. De tal manera que al efectuar algunos o por lo menos uno de los
principios, se puede decir de alguna forma que se hace quimica verde o sustentable.
Mediante este tipo de quimica verde, se encuentra orientada la filosofia central del
presente trabajo de tesis y por otro lado sus principales antecedentes que le dieron origen
radican esencialmente en que un gran numero de las investigaciones recientes entorno a
la caracterizaciéon fisicoquimica de las arcillas en suelos, se hacen con un enfoque
edafolégico que tiene como objetivo principal conocer la composicién y problematica de
su manejo, ademas también se centran en torno a su uso en las industrias de la ceramica
y la construccién. Sin embargo, durante los dltimos veinte afios, se ha abierto la
perspectiva de su estudio al ser empleadas en el campo de la catalisis quimica e incluso
de los reactivos soportados, algunos de estos ejemplos son los estudios e investigaciones
realizadas en torno a los materiales de origen natural como las zeolitas, las kanemitas y
en forma muy especial las bentonitas o arcillas montmorilloniticas. Al respecto, es bien
sabido que a lo largo del territorio nacional existen grandes yacimientos de bentonitas, en
particular entre las cercanias de los Estados de Puebla y Tlaxcala, estos yacimientos por
su importancia han sido explotados por la Compafiia Tonsil Mexicana S.A. de C.V. desde
hace cerca de tres décadas comercializ6 el Tonsil Optimum Extra (TOE) que en la
actualidad ha sido sustituido por el Tonsil Actisil FF (TAFF) ambos productos tienen la
peculiaridad de presentar un cardcter catalitico y tras diversas investigaciones se hizo
patente el comportamiento como &cidos de Lewis y/o de Bronsted-Loéwry de dichas
bentonitas. Recientemente, aunado al empleo de arcillas de origen natural como
catalizadores, surge la necesidad de mejorar las caracteristicas cataliticas de dichas
arcillas para determinados usos, al modificar su superficie natural cambiando su
composicion quimica y estructural, soportando, impregnando, pilareando o absorbiendo
diversos materiales organicos e inorgénicos, mediante diversos procesos a efecto de
incrementar su actividad catalitica y ampliar an mas su campo de trabajo en catalisis

heterogénea.
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5.- Generalidades

Este punto contiene una breve resefia del entorno tedrico en el cuél se encuentra
englobado el tema central del presente trabajo de tesis, ademas se incluye una serie de
conceptos basicos que son de gran utilidad para comprender mejor el contenido de los

siguientes puntos a tratar.

5.1.- Catdlisis

En la actualidad se conocen un gran niumero de definiciones sobre catalisis, ya que a lo
largo de la historia se han clasificado algunos periodos o etapas marcadas por distintos
acontecimientos que sobresalen para cada una de estas etapas. Por otro lado, una de las
primeras definiciones de catalisis fue sugerida por Wilhelm Ostwald (1853-1932), en 1895
propuso que un catalizador es “cualquier sustancia que altere la velocidad de una reaccion
quimica sin modificar los factores energéticos de la reaccién”. Aunque antes de conocer
esta definicion en 1836 el quimico sueco Jons Jakob Berzelius (1779-1848) clasifico
algunas reacciones bajo el titulo de catdlisis, notando que las velocidades de diversas
reacciones se ven influidas por la presencia de una sustancia que permanece sin cambiar
al final del proceso; algunas de estas reacciones fueron la transformaciéon de almidon en
azucares, cuya velocidad depende de los &cidos; la descomposicién de peréxido de
hidrogeno, influida por iones férricos y la formacién de amoniaco en presencia de platino.

Sin embargo probablemente la definicibn mas satisfactoria sobre catélisis e
intrinsecamente la de un catalizador, sea la que establece que la catalisis es el proceso a
través del cual se incrementa la velocidad de una reaccion quimica. El proceso de catalisis
implica la presencia de una entidad catalitica o catalizador si bien es cierto, es parte
importante del sistema en reaccién, pero en algunos casos dicha reaccion puede llevarse
a cabo sin el catalizador. Un catalizador es considerado como una entidad (sustancia,
compuesto o elemento) que aumenta la velocidad de una reaccion sin modificar el cambio
de energia de Gibbs estandar total de dicha reaccién, tomando parte intimamente en ella,
pero sin llegar a ser un producto, generalmente después de reaccionar se regenera y en
muchos casos puede ser recuperado al final de la reaccion para ser reutilizado. En caso
contrario, en que dicha sustancia retarde la velocidad de la reaccion entonces se le

considera inhibidor.
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En términos de la teoria del estado de transicion, la accién principal del catalizador esta
en la reduccién de la barrera de energia potencial que los reactantes deben sobrepasar
para formar los productos. En la practica industrial, un catalizador se utiliza para aumentar
la velocidad de una reaccién quimica o para modificar la selectividad del proceso a un
producto determinado. De acuerdo con los anteriores conceptos de catdlisis y catalizador,
es conveniente englobar de una manera apropiada el término de velocidad de una
reaccion quimica ya que este, puede considerarse como el producto de una constante K,
debida a una funcién de las concentraciones de reactantes y productos.

La constante K¢, varia exponencialmente con la temperatura de reaccion, siendo la
ecuacion de Arrhenius: K., = A e(“E/RT) Donde A es una constante conocida como factor
de frecuencia de la reaccion considerada (o factor preexponencial), E es la energia de
activacion del proceso, e la base de los logaritmos neperianos, R es la constante de los
gases ideales y T es la temperatura del sistema. La introduccién de un catalizador
adecuado en el sistema debe afectar favorablemente el par de valores correspondientes a
E y Ay por tanto aumentar la velocidad de la reaccion, frecuentemente la funcién catalitica
se concreta en una variacion de los valores de selectividad de un proceso. Las variables

gue afectan la velocidad de reaccion de cualquier sistema en general son:

Concentracion.
Temperatura.

Presion.

SSEENEENERN

Caracteristicas funcionales del catalizador.

La presencia de un catalizador en un medio de reaccién, se limita a aumentar la
velocidad de la transformacién, pero en modo alguno, modifica las variables
termodinamicas, de este hecho pueden derivarse las siguientes consecuencias:

a).- Un catalizador no puede llevar a cabo reacciones termodindamicamente imposibles
donde el AG° o energia de Gibbs estandar posee un valor positivo, entonces para que una
reaccion sea favorable debe tener un AG°® negativo lo que significa que reaccion se
considera espontanea. Dos parametros que miden cuando se favorece una reaccion, son
la constante de equilibrio Keq ¥y €l cambio de energia AG®; estas se relacionan en la

siguiente ecuacion: AG® = nRT In K,, donde R=1.98 cal/°K mol, In=es el logaritmo natural,

n=el numero de moles y T=es la temperatura absoluta en grados Kelvin.
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b).- El valor de la constante de equilibrio de una reaccién quimica es independiente de

cualquier fenédmeno catalitico. Considerando el sistema reversible elemental:

A+ B < C + D

K4,K;

En el equilibrio se tendra lo siguiente:

B & _ [productos] _ [C][D]

Keq = K, [reactivos] ~ [A][B]

Dado que el valor de la constante de equilibrio Keq, N0 se altera por la presencia de un
catalizador, éste debe aumentar la constante de velocidad K; y de forma proporcional la
correspondiente a la reaccién inversa K,. Evidentemente una reaccion catalizada
presentara mayores valores de conversion respecto al sistema no catalizado para tiempos
inferiores al necesario, a fin de alcanzar el equilibrio termodinamico.

c).- El calor de reaccién de un sistema catalitico es el mismo que el correspondiente a la
reaccién no catalizada. Es decir, la cantidad de energia que desprende o absorbe una
reaccién quimica depende exclusivamente de la naturaleza de los reactantes y productos
ademas de la temperatura y presion a la que se encuentra el sistema. En general, el
cambio de entalpia o calor de reaccion de un sistema realizado a presion y temperatura

constante puede expresarse de la forma:
AHp = Z AH(productos) — Z AH (reactantes)

Si la variacion global de entalpia es negativa, la reaccién serd exotérmica lo que nos
dice que la reaccion libera energia hacia los alrededores; por el contrario cuando el valor
resulta positivo, el sistema absorbe energia y se considera como una reaccion
endotérmica. La termodinamica estudia las condiciones estaticas o de equilibrio del
proceso, sin poder predecir el mecanismo de la reaccién o la velocidad a que tiene lugar la
transformacion, sin embargo la cinética quimica si puede predecir o mejor dicho estudiar la
velocidad de reaccion, asi como determinar los factores que influyen sobre la rapidez o
velocidad de una reaccion.” Por otro lado actualmente, la catélisis tiene gran relevancia
dentro de los procesos industriales, esto se ve reflejado directamente en la amplia
variedad de procesos donde se emplea; en la gran mayoria de ellos se utilizan

catalizadores solidos, englobando entonces la llamada catalisis heterogénea.
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5.1.1.- Catalisis heterogénea

Se considera que la catélisis es heterogénea cuando el catalizador se encuentra en un
estado fisico diferente al de los elementos reaccionantes(las diferentes interacciones entre
catalizadores y reactivos pueden ser gas-solido, liquido-sélido y gas-liquido), aun que es
importante sefialar que la mayoria de la veces los catalizadores son sdélidos (la mayor
parte de estos son metales, 6xidos, sulfuros metalicos o sales como los silicatos, fosfatos
y sulfatos) en este caso la reacciébn ocurre en la superficie del catalizador, la cual
proporciona una alta cantidad de sitios activos, sobre lo que se quimisorben las especies,
y por lo tanto favorece la reaccién. La caracteristica mas sobresaliente de las reacciones
heterogéneas es la especificidad quimica de la fase sélida del catalizador, los diferentes
sélidos no sélo producen velocidades de reaccion que difieren en muchos érdenes de
magnitud entre si, sino que pueden dar origen a distintos productos. La formacién de los
distintos productos con ciertos catalizadores demuestra que los atomos superficiales del
sélido intervienen en el mecanismo de la reaccion, por medio de un fenémeno de

adsorcién-desorcion que ocurre en siete etapas:

1.- Difusién de reactantes desde la masa del fluido a la superficie del catalizador.
2.- Difusién de los reactantes a través de los poros.

3.- Adsorcion de reactantes sobre la superficie.

4.- Transformacion quimica de las especies adsorbidas sobre la superficie.

5.- Desorcion de los productos.

6.- Difusiéon de los productos a través de los poros.

7.- Difusion de los productos desde la superficie del catalizador al seno del fluido.

Se ha considerado que las anteriores etapas propuestas se producen en serie, de tal
forma que cualquiera de ellas puede controlar la velocidad del proceso. De tal suerte, que
cuando se alcanza el estado estacionario, la velocidad de la etapa mas lenta serd la que
determine la velocidad del sistema.®

Para comprender claramente el comportamiento de los catalizadores sdlidos es
necesario conocer la estructura quimica de la especie adsorbida, hasta ahora, esto
constituye un problema en muchos casos, sin embargo algunos adelantos recientes en el
desarrollo y mejora de diversas técnicas como DRX, FRX, RMN, MEB, entre otras nos

ayudan a comprender un poco los comportamientos cataliticos de algunos procesos.
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5.1.2.- Tipos de Catalizadores

La comprension del mecanismo de funcionamiento de los catalizadores ha sido un
problema desafiante, anteriormente se creia que la actividad catalitica de una superficie
sélida dependia exclusivamente de las propiedades quimicas, superficiales y geométricas
como la separacion entre los atomos, que facilita la adsorcién de las moléculas reactantes,
sin embargo hoy en dia se cree que el funcionamiento de los catalizadores sdlidos
también se debe a las propiedades electronicas. Dowden propuso que los catalizadores se
clasifican, en base a su movilidad de electrones, como conductores, semiconductores y
aislantes.”) En la tabla 5.1.2.1 se encuentra una clasificacién de catalizadores actual.

Los catalizadores conductores son los metales (Plata, platino, vanadio, hierro, etc.) y
exhiben la propiedad de quimisorcion por transferencia de electrones. Los catalizadores
semiconductores son los 6xidos, tales como NiO, Cu,O y ZnO. Estos materiales pueden
intercambiar electrones de las bandas de valencia completas de un compuesto, cuando se
les suministra suficiente energia, por ejemplo, mediante un calentamiento (como
consecuencia de esta transferencia electronica, el semiconductor se transforma en un
conductor. Los catalizadores aislantes incluyen algunas sustancias de uso muy comun
como el gel silice, alimina, cuarzo (SiO,) y sus combinaciones. Aun a temperaturas
elevadas, se supone que los electrones no pueden moverse a través de estos solidos con
la suficiente libertad como para que puedan actuar como conductores, estas sustancias
son también &cidos fuertes, su actividad en muchas reacciones de hidrocarburos que
cataliza, se debe probablemente a la formacion de iones carbonio en los centros acidos,
no obstante la teoria electrénica tiene incertidumbres, y en la actualidad se considera
como un concepto transitorio que proporciona un método conveniente y probablemente util
para la comprension del funcionamiento de los catalizadores solidos y su clasificacion.

Tabla 5.1.2.1 Clasificacion de catalizadores
TIPOS DE SOLIDOS REACCIONES CATALIZADORES

Hidrogenacion, deshidrogenacion, )
Conductores Fe, Ni, Pt, Pd, Ag, Rh, Ru...
hidrélisis (oxidacién-reduccién)

. Oxidacién, deshidrogenacion, NiO, ZnO, MnOg, Cr,03, Bi;Os3,
Semiconductores
desulfuracién y hidrogenacion MoOs...
Aislantes Deshidratacion Al,O3, SiO;, MgO...

L Cracking de hidrocarburos, isomerizacion, ) .
Acidos o o Zeolitas, Al,O3, SiO,, H3PO4, HSO4
polimerizacion y alquilacion
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5.1.3.- Caracteristicas de un catalizador

Antes de realizar la caracterizacion de un catalizador se deben tener bien definidas
cuales son las principales propiedades que debe reunir un posible compuesto o muestra a
ser utilizado como catalizador con el fin de realizar distintas pruebas de factibilidad de la
muestra, un buen catalizador para ser de interés en un proceso debe presentar por lo
menos tres principales caracteristicas:

a).- Actividad. Es la propiedad que permite aumentar la velocidad de una reaccion con
respecto a la que se manifiesta sin catalizador, en las mismas condiciones de temperatura,
presidn y concentracién. En términos generales, es la capacidad de generar en un tiempo
razonable una cantidad comercialmente importante de producto por unidad de masa del
catalizador, resultando con una buena factibilidad al realizar un analisis costo-beneficio.
b).- Selectividad. La selectividad es la propiedad que tiene un catalizador para favorecer el
mayor rendimiento de una determinada especie 0 producto entre un conjunto de productos
de reaccion, ya que algunos reactivos como los de naturaleza organica, dan origen a
reacciones paralelas o sucesivas que nos dan una mezcla de productos cuya separacion
en muchas ocasiones no es facil o econédmicamente rentable. Un catalizador de alta
selectividad da un buen rendimiento del producto de interés y reduce la formacién de
especies secundarias, por lo cual es deseable que un catalizador siempre tenga buena
selectividad.

c).- Estabilidad. Es la propiedad del catalizador de conservar sus cualidades originales, en
especial la actividad y selectividad, durante un tiempo de uso suficiente para aplicarlo
industrialmente. En general, el catalizador pierde eficacia con el tiempo debido a cambios
fisicos 0 quimicos ocurridos durante la reaccion. La estabilidad puede expresarse también
como el tiempo de vida util del catalizador. Un buen catalizador debe mantenerse
inalterable por un largo tiempo de funcionamiento.

Los catalizadores ademas de cubrir las anteriores caracteristicas deben presentar buena
resistencia a la abrasion, ya que los fluidos reactivos o diluyentes pasan a través de la
masa catalitica a elevadas velocidades y elevadas temperaturas, o que ocasiona su
deterioro durante la reaccion, entonces se dice que el catalizador sufre un
envenenamiento o desactivacion por lo cual se requiere que el catalizador sea estable, lo
gque consigue cuando su actividad y selectividad se mantienen constantes a lo largo del
tiempo de reaccion, la estabilidad depende de factores como la resistencia a los venenos

presentes en la corriente de reactivos y productos.
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Por ejemplo en el caso de los catalizadores de silice o alumina son muy usados para
alcohilaciones, isomerizaciones, polimerizaciones y especialmente cracking de
hidrocarburos, en estos casos, se cree que el mecanismo se basa en iones carbonio
formados en los centros &cidos del catalizador, se cree que estos pueden sufrir
envenenamiento del tipo de quimisorcion o deposicién por la acumulacion de bases
orgénicas o carbon e hidrocarburos respectivamente. El concepto de acidez superficial se
acufio originalmente para explicar la accidén de superficies acidas en reacciones cataliticas,
la catdlisis acida es importante en procesos de reformacion cracking, hidrocracking,
isomerizacién, hidrodesparafinado, alquilacién y desalquilacién cataliticas, por nombrar las
mas importantes. El éxito de la teoria del carbocation en la interpretacion de las
reacciones de hidrocarburos sobre 6xidos ha proporcionado una fuerte evidencia para la
existencia de los sitios 4cidos en las superficies. Una descripcion de acidez, en general y
acidez superficial, mas especificamente, requeriria la determinacién de la naturaleza, la
fuerza y el niumero de sitios acidos. Un solido es capaz de transformar una molécula
basica adsorbida en su forma de acido conjugado. Los sitios &cidos superficiales se
consideran ser de dos tipos, sitios acidos de Lewis, capaces de aceptar un par de
electrones de las moléculas adsorbidas y sitios acidos de Bronsted, los cuales pueden

donar un protén a la molécula adsorbida.

5.1.4.- La arcilla como catalizador

Las arcillas son materiales naturales muy abundantes en nuestro pais y pueden
separarse facilmente de impurezas mediante procesos simples, lo cual los convierte en
materiales econémicamente accesibles, cuando se comparan con otros catalizadores de
origen natural. Las arcillas son relativamente estables, reaccionan solo con acidos
minerales fuertes o algunos hidréxidos y a diferencia de la mayoria de los catalizadores no
son téxicos; el sitio de ataque de los acidos mencionados anteriormente es en el borde de
su capa octaédrica, donde estén expuestos los iones de aluminio y posiblemente de iones
de hierro u otros. Los protones suelen sustituir los iones de Al*® de la capa octaédrica, con
lo cual se genera un colapso de la capa de la estructura del aluminosilicato, la pérdida de
la estructura continua hasta un deterioro completo de las capas, dejando Unicamente la
silice en forma amorfa. ' Los catalizadores derivados de los minerales del grupo de las

arcillas han mostrado excelentes propiedades asociadas con la selectividad, y ademas la
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mayor parte de estos pueden catalizar una gran variedad de reacciones con un minimo de
pretratamientos.? Las arcillas pueden catalizar reacciones quimicas via acido de Bronsted
0 Lewis, sobre los sitios de su superficie. La actividad de estos sitios esta profundamente
influenciada por el contenido de agua. La acidez de Bronsted surge de los iones hidrogeno
situados en la superficie, 0 mas comunmente por disociacién del agua que se encuentra
con cationes metalicos intercambiables que también puede funcionar como sitios acidos

de Lewis, si ellos son electroaceptores.

5.1.5.- Suelo

La palabra suelo se deriva del latin solum, que significa suelo, tierra o parcela; en la
actualidad la ciencia del suelo es la rama de la ciencia que estudia el suelo como recurso
natural en la superficie de la Tierra incluyendo su formacion (pedogénesis), su
clasificacion y cartografia, sus caracteristicas, su composicion quimica, su biologia, su
fertilidad y todo lo relacionado con el uso y a la gestion del suelo. Esta ciencia agrupa a la
pedologia que se encarga de estudiar al suelo en su estado natural (formacién, quimica,
morfologia y clasificacion del suelo) y la edafologia enfocada al estudio del suelo en lo
referente a su uso (influencia del suelo en organismos, especialmente las plantas). Ambas
ramas aplican una combinacion de fisica, quimica, y biologia del suelo. Las numerosas
interacciones entre biosfera, atmésfera y hidrosfera le dan un caracter excepcionalmente
mutidisciplinar a esta ciencia. Se tiene conocimiento que el suelo ocupa la pedosfera, la
capa mas externa de la Tierra sélida y la mayoria del conocimiento del suelo en
naturaleza proviene de cartografias del suelo. Los datos primarios de estos estudios son
adquiridos por el muestreo en el campo y apoyados por teledeteccion. Sin embargo, los
altimos avances en la investigacion del suelo estan relacionados con la necesidad de
entender el papel del suelo en el contexto del cambio climético, los gases de efecto
invernadero, el uso como catalizadores y el secuestro de carboén, entre otros. Los suelos
cambian mucho de un lugar a otro. La composicion quimica y la estructura fisica del suelo
en un lugar dado, estdn determinadas por el tipo de material geologico del que se origina,
por la cubierta vegetal, por la cantidad de tiempo en que ha actuado la meteorizacion, por

la topografia y por los cambios atrtificiales resultantes de las actividades humanas.

? La selectividad es una caracteristica que permite que ciertas moléculas alcancen los sitios activos, por lo que se reduce
enormemente la propagacion de reacciones indeseadas.

8



“Caracterizacion fisicoquimica y determinacion de la actividad catalitica de un suelo del Estado de Veracruz”.

El suelo puede ser definido desde diferentes perspectivas o ramas de la ciencia, sin
embargo de forma global se puede decir que es la capa mas superficial de la corteza
terrestre, resultante de la descomposicion de las rocas por los cambios bruscos de
temperatura y por la accion del agua, del viento y de los seres vivos. El proceso mediante
el cual los fragmentos de roca se hacen cada vez mas pequefos, se disuelven o van a
formar nuevos compuestos, se conoce con el nombre de meteorizacién. Los productos
rocosos de la meteorizacion se mezclan con el aire, agua y restos organicos provenientes
de plantas y animales para formar suelos. Luego el suelo puede ser considerado como el
producto de la interaccién entre la litosfera, la atmésfera, la hidrosfera y la biosfera. Este
proceso tarda muchos afios, razén por la cual los suelos son considerados recursos
naturales no renovables.

La formacion del suelo es resultado de la interaccion de cinco factores: El material
parental, el relieve, el tiempo, el clima, y los seres vivos. Los tres primeros factores
desempefan un rol pasivo, mientras que el clima y los seres vivos participan activamente
en la formacion del suelo. El material parental o roca madre es el sustrato a partir del cual
se desarrolla el suelo. De éste se deriva directamente la fraccion mineral del suelo y
ejerce una fuerte influencia sobre todo en la textura del suelo. El clima influye en la
formacion del suelo a través de la temperatura y la precipitacion, los cuales determinan la
velocidad de descomposicion de los minerales y la redistribucion de los elementos; asi
como a través de su influencia sobre la vida animal y vegetal. Los seres vivos (plantas,
animales, bacterias y hongos) son el origen de la materia organica del suelo, y facilitan su
mezcla con la materia mineral. El relieve afecta a la cantidad de agua que penetra en el
suelo y a la cantidad de material que es arrastrado, sea por el agua o el viento. El tiempo
es necesario para un completo desarrollo del suelo. El tiempo de formacion de un
pequefio volumen de suelo es muy largo (1 cm® de suelo puede tardar entre 100 y 1000
afos en formarse) pero su destruccién es muy rapida, razon por la cual es importante
tomar conciencia sobre su uso o contaminacién. !

De forma resumida el suelo consta de cuatro grandes componentes: materia mineral,
materia organica, agua y aire; la composicion volumétrica aproximada es de 45, 5, 25y
25%, respectivamente. Uno de los componentes organicos de los suelos es el humus, que
se encuentra en las capas superiores de los suelos y constituye el producto final de la
descomposicion de los restos de plantas y animales, junto con algunos minerales; tiene

un color de amarillento a negro, y confiere un alto grado de fertilidad a los suelos.
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Los constituyentes minerales (inorganicos) de los suelos normalmente estan
compuestos de pequefios fragmentos de roca y minerales de varias clases. Las cuatro
clases mas importantes de particulas inorganicas son: grava, arena, limo y arcilla. La
materia organica del suelo representa la acumulacion de las plantas destruidas vy
resintetizadas parcialmente y de los residuos animales. Para darse una idea general de la
importancia que tiene el agua para el suelo es necesario resaltar los conceptos: El agua
es retenida dentro de los poros con grados variables de intensidad, segun la cantidad de
agua presente; junto con sus sales disueltas el agua del suelo forma la llamada solucién
del suelo; ésta es esencial para abastecer de nutrimentos a las plantas que en él se
desarrollan.

Entre las propiedades mas importantes del suelo se encuentran: el color, distribucién del
tamafio de las particulas, consistencia, textura, estructura, porosidad, atmodsfera,
humedad, densidad, pH, materia organica, capacidad de intercambio iénico, sales
solubles y 6xidos amorfos-silice alimina y éxidos de fierro libres.

Las propiedades fisicas de los suelos dependen de la composicion mineraldgica, de la
forma y del tamafio de las particulas que lo forman y del ambiente que los rodea. El
tamafio, la forma y la composiciéon quimica de las particulas determinan la permeabilidad,
la capilaridad, la tenacidad, la cohesioén y otras propiedades resultantes de la combinacion
de todos los integrantes del suelo.

En forma complementaria, un perfil de suelo es la exposicion vertical, de horizontes o
capas horizontales, de una porcién superficial de la corteza terrestre. Los perfiles de los
suelos difieren ampliamente de region a regién, en general los suelos tienen de tres a
cinco horizontes y se clasifican en horizontes organicos (designados con la letra O) y
horizontes minerales (con las letras A, B, C).

Los suelos son clasificados de acuerdo con su estructura y composicion en érdenes,
subodrdenes, grandes grupos, subgrupos, familias y series. Se ha visto que las
caracteristicas del suelo varian enormemente de un lugar a otro; los cientificos han
reconocido estas variaciones en los diferentes lugares y han establecido distintos
sistemas de clasificacion. Desde el afio 2006, el World Reference Base for Soil
Resources, “WRB” (Base Munidal de Referencia para los Recursos del Suelo) es el

sistema que rige la clasificacion del suelo, substituyendo a la clasificaciéon de la FAO.
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5.2.- Definicién de arcilla

Desde una perspectiva utilitaria las arcillas se han empleado como materiales preferidos
por el hombre para la manufactura de utensilios que sirven en la coccién y el consumo de
su alimentos, vasijas de barro para almacenar y afiejar el vino, de piezas finas de
porcelana, asi como pisos de mosaico y diversos materiales para la construccién de
edificios. En la época moderna se han incrementado las aplicaciones de las arcillas en
numerosos productos de uso cotidiano a través de las nuevas tecnologias de modo que,
aungue no lo percibamos, las arcillas forman parte importante de nuestras vidas, un
ejemplo son los nuevos materiales poliméricos que incluyen en su composicién las arcillas
minerales con el fin de lograr superficies suaves al tacto y propiedades mecanicas
mejoradas, como en los juguetes, en las partes de automdvil de entre las cuales destacan
los productos de alta tecnologia que incorporan a las arcillas en alta proporcién, como los
convertidores cataliticos utilizados en el control de emisiones contaminantes de los
vehiculos de motor o bien en el papel incombustible. Existen otras aplicaciones masivas
de las arcillas minerales como los lodos de perforaciéon de los pozos petroleros, los
moldes de fundicion y los catalizadores empleados en la refinacion del petréleo. También
se pueden encontrar aplicaciones en el campo farmacéutico y en los productos de
belleza, ya que las arcillas forman parte importante de los talcos desodorantes, jabones y
cremas, pastas de dientes, etc.

El termino arcilla desde el punto de vista geoldgico se refiere a minerales naturales que
se formaron hace varios millones de afios y que relnen las caracteristicas peculiares de
composicion y formacion relacionadas con el curso de la evolucion de la tierra; por otro
lado una definicidbn mas exacta podria considerar que una arcilla es un silicato de aluminio
hidratado, en forma de sedimento o deposito mineral que es plastico cuando se
humedece y bajo la accion del calor se deshidrata, endureciéndose en gran medida.

La mayoria de las arcillas consisten en un material granuloso muy fino, formado por
particulas muy pequefias cuya granulometria es menor a 256-1 mm (aproximadamente de
4um) de una roca detritica, esto segun la petrologia, independientemente de cuél sea su
composicion, aunque comunmente se componen de silicatos de aluminio hidratos con una
estructura cristalina integrada por capas, formados de laminas o capas de atomos de Al-Si
coordinados tetraédricamente y uno 0 mas capas de cationes coordinados

octaédricamente.
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En algunos casos, presentan sustitucion del Al por elementos como el Mn, Fe o Mg y
alcalis. Algunas arcillas pueden estar compuestas de s6lo 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. Se menciona en las definiciones precedentes que la
arcilla es un silicoaluminato hidratado, es decir que desde un punto de vista quimico esta
compuesta de silicio, aluminio, oxigeno e hidrogeno. Por dicha razén resulta importante
introducir el concepto de los silicatos, que forman el arbol genealdgico de las arcillas.

Aln con las técnicas modernas disponibles hoy en dia, el conocimiento que se tiene
sobre la corteza terrestre es muy limitado, sin embargo mediante métodos indirectos
como los sismoldgicos, se ha logrado poner en evidencia que la estructura interna de la
tierra, esta formada por capas que tienen una composicion mas o menos definida, hacia el
interior de la superficie encontramos la capa llamada “SIAL”, situada entre los 40 y 100 km
de profundidad, que es rica en silice (SiO,) y aluminio, es de tipo acido y con una
densidad media de 2.7. Mas hacia el interior se encuentra la denominada SIMA, rica en
hierro y magnesio pero con algunas porciones de silice, aluminio y otros elementos de
caracter basico, esta capa es considerada la madre directa de todas las formaciones
minerales que afloraron a la superficie. Por lo anterior, es facil aceptar que el 95 % de la

corteza terrestre esta formada por silicatos.

5.2.1.- Silicatos

La familia de los silicatos comprende la mayoria de los minerales de la corteza terrestre,
incluido el cuarzo y como se sabe su composicién y estructura estan relacionados
directamente con la historia geologica de la Tierra, es decir que dependen de la
naturaleza de la roca madre que les dio origen, asi como del ambiente a que fueron
sometidos durante la etapa de arrastre o deposicion. Las arcillas son pues, una rama de
los silicatos y su formacion obedecid a tres mecanismos principales: por herencia,
neoformacion y por transformaciéon. El primer mecanismo indica que el material arcilloso
fue derivado de una roca madre y es este tipo de arcillas las que predominan en los
sedimentos de lagos y mares. Los otros dos mecanismos implicaron una reaccidén quimica
entre varios componentes o bien a partir de la arcilla original, por lo que este tipo de

formacion requiri6 de mayor energia y de ciertas condiciones hidrotérmicas.
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Algunas investigaciones realizadas indican que el territorio nacional estuvo sujeto a una
gran actividad volcénica, lo cual provocé la formacion de enormes depdsitos de rocas
vidriosas y piroclasticas que a su vez fueron alteradas y dieron origen a la mayor parte de
las arcillas que encontramos en México. Estas por lo regular, son del tipo montmorillonita
y zeolitas, sus formaciones mas abundantes se localizan al norte del pais, en el estado de
Durango, aunque también existen depdsitos importantes en Puebla, Zacatecas,
Guanajuato, Veracruz, Tlaxcala, Oaxaca y numerosas formaciones menores localizadas
en las antiguas zonas lacustres como el valle de México. Mediante técnicas como la
difraccién de rayos-x, se sabe que los silicatos estan formados por cristales regulares que
tienen como unidad basica el tetraedro mostrado en la figura 5.2.1.1, estd compuesto por

un atomo central de silicio y cuatro atomos de oxigeno en las esquinas.

Figura 5.2.1.1 Unidad estructural de los silicatos.

Si cada atomo de silicio tiene cuatro cargas eléctricas positivas, mientras que cada
atomo de oxigeno tiene dos cargas negativas, es necesario que cada uno de los atomos
de oxigeno use una de sus cargas para atraer a una de las cargas del Si, quedando asi
saturado el atomo central de Si, manteniendo una carga negativa en cada esquina libre
para enlazarse a otro atomo con carga positiva; cuando esto Ultimo ocurre, entonces se

puede formar una cadena de tetraedros con en la figura 5.2.1.2.

—_— S8 —0—S8i—

0

— Sj=— 0 —Si—

Figura 5.2.1.2 Cadena de tetraedros.
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De forma similar, mediante este mecanismo se pueden formar cadenas verticales que
se unen a las cadenas horizontales para formar redes, de la siguiente manera: si se sigue
armando este tipo de redes, se superponen las redes una encima de otra, a manera de
constituir arreglos tridimensionales; también se puede sustituir uno de los atomos de
silicio por otro, por ejemplo en la figura 5.2.1.3 se observa la sustitucién por un aluminio
(Al), con lo cual el arreglo queda desbalanceado, ya que el aluminio sélo tiene tres cargas
eléctricas positivas en vez de cuatro, dejando una carga negativa extra en uno de los

atomos de oxigeno.

0—Ca=—0

Ng == Sjm= O == Al

0 K=0

Figura 5.2.1.3 Esquema general de un arreglo en red.

Como se muestra en el esquema de la figura 5.2.1.3, la carga negativa desbalanceada
puede ser satisfecha por un cation positivo, por ejemplo el sodio (Na) o el potasio (K), con
lo cual se logra nuevamente una estructura neutra. Existen dos reglas basicas que dicen
como unir dos 0 mas tetraedros (Reglas de Pauling):

1).- La suma de las cargas negativas deber igual a las positivas, de manera que la
estructura sea eléctricamente neutra.

2).- Todos los elementos con carga positiva (cationes) pueden enlazarse o rodearse de
elementos cargados negativamente, coordindndose con ellos de modo que los arreglos
coordinados dependen Unicamente de los tamafios entre el catién y el anién respectivo.

Existe una tercera norma conocida con el nombre de Lowenstein, la cual dice que no es
vélido enlazar dos tetraedros que tengan un atomo central de aluminio cada uno. Esto
indica que dos tetraedros de aluminio sélo pueden enlazarse mediante otro tetraedro
intermedio a base de silicio. Siguiendo estas sencillas reglas se pueden construir distintas
estructuras, de manera que un tetraedro (1T) pueda unirse a otro para formar un arreglo
tipo 2T (dos tetraedros unidos) o bien 3T, 4T,..., etc. Asi, en la figura 5.2.1.4 se retnen las
posibles combinaciones de tetraedros que dan origen a una serie de geometrias, en forma

de cadena simple, doble, redes hexagonales, etc.
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Figura 5.2.1.4 Estructuras de algunos silicatos tipicos.

En la figura 5.2.1.4 se muestran arreglos tipicos de algunos de los silicatos minerales
mas conocidos, asi se observa que por ejemplo el mineral circon esta compuesto de
tetraedros aislados (1T), mientras que los piroxenos por cadenas simples de un nimero
infinito de miembros (nT); en particular las redes de tetraedros que se extienden a lo largo
y a lo ancho, formando hojas completas, constituyen el grupo de filosilicatos, o estructuras
laminares del que forman parte las arcillas.

Una propiedad importante de estas estructuras es su posibilidad de ser capaces de
sustituir al atomo de silicio, situado en el centro de los tetraedros, por otro de menor carga
como el aluminio, generando asi una deficiencia de carga positiva, 0 un exceso de carga
negativa en el tetraedro, la cual necesita atraer a otros cationes para compensarse, por
ejemplo Na, K, Ca,..., etc. Este es el mecanismo que permite a los silicatos tener
propiedades superficiales Unicas de acidez e intercambio ionico, tan importantes que a
ellas se deben las propiedades cataliticas de las arcillas. Esto es un ejemplo tipico de lo
gue ocurre a menudo en la quimica, es decir que los arreglos cristalinos, las sustituciones,
etc., representan aspectos fisicos, que ocurren a escala molecular, estableciendo o
modificando las propiedades quimicas de los materiales; fundamento de las propiedades

quimicas de las sustancias es la fisica que ocurre a escala molecular.?
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5.2.2.- Estructura de las arcillas

Con la union de varios tetraedros se generan hojas que se extienden a lo largo y a lo
ancho, dando origen a las estructuras laminares, Por ejemplo al unir los vértices para
formar anillos tipo 6T (seis tetraedros), como se muestra en la figura 5.2.2.1. Las puntas
de los tetraedros se encuentran a la misma altura, formando un plano, de igual manera
ocurre con los atomos de silicio situados en el centro de los tetraedros y con los de
oxigeno situados en las bases. La articulacién de esos tres planos nos conduce pues a la

formacion de una hoja tetraédrica (Tipo T).

@ Oxigenos @ Silicio

Figura 5.2.2.1 Anillo de seis tetraedros.

Siguiendo la misma secuencia, se pueden unir dos hojas para formar una lamina
tetraédrica, tal y como se ilustra en la figura 5.2.2.2, que dos hojas se encuentran

invertidas, una con respecto a la otra, compartiendo uno de sus vértices.

Figura 5.2.2.2 Lamina de tetraedros (T).
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De forma similar, existen otros cuerpos poligonales que podemos unir entre si para
formar cadenas, tal y como ocurre en el octaedro, representado en la figura 5.2.2.3, en
donde la formacion tipica de los compuestos de aluminio, por ejemplo Al (OH)e, 0 del
magnesio. Este arreglo es una hoja octaédrica (tipo O), estos octaedros se encuentran
también descompensados eléctricamente (dos cargas positivas si el cation octaédrico es
el Mg o tres si se trata de Al, frente a las 12 posibles cargas negativas que pueden aportar
los seis vértices). Para neutralizarse se comparten entre si sus veértices formando una

capa de octaedros (ademas se uniran a los silicios de la capa tetraédrica).

® Hidroxilo ® Aluminio, magnesio, etc.

Figura 5.2.2.3 Hoja de octaedros (O).

Entonces, la union de una hoja del tipo T, con otra del tipo O, genera una lamina T-O, o
lamina 1:1, tal y como se ilustra en la figura 5.2.2.4. La coincidencia de los vértices, sin
embargo, no es perfecta cuando se trata de hojas T formadas por silicio-oxigeno y de
hojas tipo O constituidas por aluminio-oxigeno-oxhidrilo, lo cual crea un efecto de esfuerzo
entre las hojas que es de gran importancia para algunas de las aplicaciones de las arcillas

gue presentan este tipo de laminas (T-O), como por ejemplo el caolin.

@ Oxigeno
® Hidroxilo

@ Aluminio

e Silicio

Figura 5.2.2.4 Union de una lamina T-O.
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Si se agrega una tercera hoja tipo T a la lamina T-O mencionada arriba y el resultado es
la llamada “estructura sandwich”, que algunos autores denominan debido a que dos hojas
tipo T se asemejan a los panes del sandwich, mientras que el jamodn corresponderia a la
hoja tipo O; esta lamina tiene pues dos hojas T y una hoja O, de tal forma que la ldmina es
del tipo 2:1 (T-O-T) y no acepta una nueva adicion, debido a la saturacion de los enlaces.

Los minerales arcillosos presentan caracteristicas comunes, sus estructuras con pocas
excepciones, implican capas estructurales con cationes octaédricamente 06

tetraédricamente coordinados,™®

debido a esto han surgido una gran diversidad de
clasificaciones, sin embargo en la actualidad la mas importante es en donde se tiene una
nomenclatura sistematica para los filosilicatos atendiendo a que sean bilaminares,

trilaminares, dioctaédricos y trioctaédricos, como se muestra en la tabla 5.2.2.1.

Tabla 5.2.2.1 Clasificacion de algunos silicatos.

Dioctaédricos Trioctaédridos
Caolinita Antigorita
Bilaminares Al;Sis010(OH)s SisMgsO10(OH)s
T:0 Canditas Nacrita Serpentinas Crisolito
1:1 Dickita Lizardita
Halloysita Bertierina
Pirofilita Talco
Montmorillonita )
v v Saponita
Cap25Sis  (AlLsMgos) O10(OH)2
Esmectitas Esmectitas Hectorita

Beidellita

Cap25Sis"(Mg2s,Lios) 'O
Cao.zs(si3.5A|0.5)IVA|2V|010(OH)z 251" Mgz Los) "Ouo

(OH).
Nontronita
N Vermiculitas
T:OT Vermiculitas . v Vi
ot Cag es5(Siz.g6Al1.14)  (MO2.83Al0.15F€0.01)  O10(OH)2
: ' Biotita
lllitas S ARV 24y VI
K(SizAl)¥(Mg,Fe™)s " O10(OH),
Moscovita Flogopita
K(SizAl)VAl,"'O14(OH), Micas K(SizAl)"YMgs"'010(OH),
Micas Lepidolita
Paragonita K(SissAlos)" (Alyzs,Liz7s)'O10
Na(SizAl)"VAl, V'O10 (OH), (OH).
T:O:T:O .
Cloritas
2:1:1 .
(Fe, Mg, Al)e(sl, A|)4010(OH)3
: Paligorskita -
Fibrosos Sepiolita

(Mg, Al)zSi40lo(OH) - 4H20
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5.2.3.- Posibles minerales encontrados en el suelo estudiado

Dentro de los posibles minerales contenidos en la muestra de suelo (E 15-07) se
encuentra el cuarzo, un mineral como bien se sabe muy abundante dentro de la corteza
terrestre y uno de los principales componentes de los suelos en México; por otro lado la
giniita es un mineral poco abundante en la corteza terrestre y posiblemente se encuentre

en el material estudiado.

5.2.4.- Cuarzo

El cuarzo es un mineral comln y abundante que se presenta en una gran variedad de
condiciones geoldgicas. Se encuentra presente en muchas rocas igneas y rocas
metamarficas y es un constituyente principal de pegmatitas graniticas. El cuarzo también
es conocido como silice y este se forma primariamente durante la cristalizacién lenta de
los magmas terminales muy acidos. Son los que permanecen de forma residual cuando,
durante el ascenso, se van segregando en regiones profundas los silicatos
ferromagnésicos, de color oscuro. Como resultado, el cuarzo es uno de los minerales que
caracterizan la composicion de las rocas magmaticas plutonicas que forman el zécalo o
basamento de los continentes, especialmente el granito. El cuarzo es el Ultimo de los
minerales en solidificarse durante la formacion de estas rocas, asi que su forma se adapta
a la de los cristales preexistentes de los otros componentes, y sus caras no reflejan su
estructura cristalina. El cuarzo es quimicamente muy inerte y resistente a la meteorizacion
guimica que provoca la intemperie, a la vez que sus granos son muy duros y dificiles de
erosionar en su superficie. Como consecuencia, el cuarzo del granito permanece entero,
mientras que los otros minerales (micas y feldespatos) se convierten en arcillas a la vez
gue se disgregan. Las arcillas son esenciales en los procesos sedimentarios, mientras que
los granos de cuarzo son los que forman la mayor parte de las arenas.

Etimolégicamente el cuarzo se deriva del aleman “Quartz” que es la antigua
denominacion de este mineral, pertenece al grupo de la silice, a la clase de los silicatos y
a la subclase tectosilicatos; su composicion elemental es 46.7 % de silicio y 53.3 % de
oxigeno. El sistema cristalino al cual pertenece el cuarzo es el trigonal, el cual es
representado por la figura 5.2.4.1, sin embargo, su cristalografia puede variar debido a la
gran cantidad de variantes que tiene el cuarzo las mas comunes son: el cristal de roca,

amatista, cuarzo rosado, cuarzo ahumado, citrino, cuarzo rutilado, calcedonia, etc.
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P Silicio
) Oxigeno

Figura 5.2.4.1 Sistema trigonal de cuarzo.

El cuarzo es ampliamente utilizado por sus diversos colores como material de adorno,
como amatista, cuarzo rosado, cuarzo ahumado, cornalina, agata y 6nice. Como arena, se
usa en morteros, hormigén; como fundente, como abrasivo y en la manufactura del vidrio y
de ladrillos de silice. Como polvo, en la fabricacion de porcelanas, pinturas, papel de
esmeril, pastillas abrasivas y como relleno de la madera. Como cuarcita, areniscas y otras
formas de roca, como una piedra de construccion y pavimentacion. El cuarzo se emplea
en aparatos opticos y cientificos; tanto en lentes y prismas se utiliza debido a su
transparencia para las regiones infrarroja y ultravioleta del espectro. La actividad éptica del
cuarzo, o sea la facultad que posee éste de hacer girar el plano de polarizacién de la luz,
es utilizada en la fabricacibn de un instrumento para producir luz monocromatica de
diferentes longitudes de onda. Las cufias de cuarzo, se emplean como accesorios del
microscopio polarizante. Debido a su propiedad piezoeléctrica, el cuarzo tiene aplicaciones
especiales. Cortado en pequefias placas orientadas, éstas se emplean como osciladores
de radio que permiten la trasmisién y recepcion a una frecuencia fija.*¥ Dentro de las

caracteristicas principales del cuarzo se encuentran las mostradas en la tabla 5.2.4.1.

Tabla 5.2.4.1 Principales caracteristicas de cuarzo

Peso molecular 60.08 g/mol
Férmula quimica SiO,
Densidad 2.65 a 2.53 g/lcm®
Lineas de difraccion 3.34(100), 4.26(35), 1.82 (17)
Constantes reticulares a=4.913, c = 5.405.
Constantes opticas o =1.544, ¢ = 1.553.
Color incoloro
Brillo Vitreo intenso especialmente en cristal de
roca, mate en calcedonias
Relieve Bajo (+)
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5.2.5.- Giniita

Este mineral fue nombrado asi por Paul Keller en honor a su esposa Adelheid Gini
Keller, generalmente este se encuentra en el medio ambiente rodeado de pegmatitas que
son rocas igneas que tiene un tamafo de grano que ronda los 20 mm. Las rocas con este
tamafio de grano son denominadas pegmatiticas. La mayoria de las pegmatitas estan
compuestas por granito, que contiene cuarzo, feldespato y mica. Los principales
yacimientos del mineral giniita se encuentran en Sandamab cerca de Usakos, Namibia,
descubierto en el afilo de 1980 y aceptado por la Asociacion Internacional de Mineralogia
(International Mineralogical Association “IMA”) el mismo afio, debido a ser un mineral
relativamente nuevo y escaso la informacion recopilada es limitada, dentro de este trabajo.
La féormula empirica de este mineral es Fe?'Fe® ,(P0,)4(OH),-2(H,0), y su composicién se

encuentra en la tabla 5.2.5.1.

Tabla 5.2.5.1 Composicion elemental de la giniita

Elemento Composicién Oxido Composicion
Fe 38.30 % FeO 9.85 %
P 16.99 % Fe,O 43.80 %
H 0.83 % P,0s5 38.93 %
@] 43.88% H,O 7.41 %

Total: 100 % 99.99 %

El color de la giniita es entre negro, pardo verduzco, verde negruzco; algunas de las

caracteristicas principales de este mineral se encuentran resumidas en la tabla 5.2.5.2.1*%

Tabla 5.2.5.2 Caracteristicas principales de la giniita.

Peso molecular 729.17 g/mol
Férmula quimica Fes(PO4)4(OH)22(H20)
Densidad 3.41 g/mol

4.07(40), 3.36(100), 3.20(70), 2.80(50),
2.28(60), 2.04(70), 1.679(60), 1.604(70)

Lineas de difraccion

Dimensiones de celda a=14, b=5, c=10
Grupo de espacio P2/a
Sistema cristalino Monoclinico, pseudo-orto rémbico
Grupo 6 clase Fosfatos
Radioactividad nula
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5.3.- Benciltoluenos

Los arilmetanos obtenidos a partir de reacciones de sintesis electréfilica arématica, son
una familia de compuestos quimicos dentro de los cuales se encuentra el benciltolueno,
que también es conocido como metildifeniimetano 6 feniltolimetano, presenta una
composicion de Cy4H14, con un peso molecular de 182.27 g/mol, 92.96% C, 7.74% H; con
tensiones superficiales de 36.8 +3.0 dinas/cm y constantes dieléctricas de 2.65 +0.01.
Dentro de sus propiedades fisicas podemos incluir que estos compuestos forman agujas
prismaticas incoloras, con un olor herbaceo reminiscente a hojas de geranio, es soluble en
cloroformo, acetona, éter y alcohol e insoluble en agua. Las formas estructurales de los

isbmeros del benciltolueno se ilustran en la figura 5.3.1.

Figura 5.3.1 Isémeros del benciltolueno (Sus caracteristicas difieren de acuerdo a su orientacion).

La reaccion por la cual se lleva a cabo la sintesis de difenilmetanos es en base a la
reaccion denominada proceso de alquilacién de Friedel-Crafts, ésta es una reacciéon de
condensacion, via cloracion de fenilmetanos, por radicales libres en presencia de cloruro
de aluminio anhidro, donde debe estar presente necesariamente un hidrocarburo
aromatico. Dicha reaccién se considera de sintesis debido a que en la reaccién anterior,
se produce un compuesto aromatico cuya condensacion en carbono es mayor que la del
hidrocarburo presente inicialmente. La alquilacién tiene caracteristicas muy particulares,
es lenta por lo cual requiere de varias horas de reaccion y sélo en ciertos casos es
reversible, empledndose temperaturas ordinarias o0 moderadas. El cloruro debe emplearse
en cantidades estequiométricas de un equivalente por mol de hidrocarburo, en nuestro
caso se utilizo tolueno como hidrocarburo y cloruro de bencilo en lugar de cloruro de
aluminio, los productos empleados, al igual que el material, deben estar perfectamente

secos, libres de agua esto con el fin de evitar reacciones simultaneas.
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Otra caracteristica consiste en que no necesariamente se detiene en la monosustitucion,

pudiendo dar una mezcla del derivado monosustituido y de especies polisustituidas, entre

las cual se encuentra la presencia de los oligdmeros de tolueno representados por la

figura 5.3.2 (el radical alquilo cuando es de cadena recta experimenta una trasposicion

gue la ramifica) y posiblemente se destaca la existencia de tribenciltolueno (CagHye), P.M.

362 g/mol; 92.81% C, 7.18% H. y el tetrabenciltolueno (CssHzs), P.M. 454 g/mol; 92.51% C,

7.49 % H. Ambos productos son liquidos viscosos, solubles en acetona, cloroformo e

insolubles en agua, presentando la isomeria orto, meta y para; la determinacion de otras

propiedades fisicas y quimicas no fueron posibles debido a que se encuentran

respaldadas por sus respectivas patentes.

Figura 5.3.2 Estructura general de los oligémeros de tolueno.

Las sustituciones mas favorecidas en la reaccion de Friedel-Crafts se dan en las

posiciones orto y para, requiriéndose para aumentar la sustitucion en meta, mayor

proporcion del cloruro de aluminio. En la tabla 5.3.1 se encuentran algunas de las

propiedades fisicas de los benciltoluenos dependiendo de su posicion.

Tabla 5.3.1 Caracteristicas fisicas de los isémeros del benciltolueno.

_ : Isémeros
Propiedades Fisicas
orto meta para
Punto de fusion (°C) 6.61 -27.83 4.58
Punto de Ebullicién (°C) 280.5 279.24 281.96
Densidad (g/mol) 1.0019 0.9914 0.9874
Entalpia de Combustién(KJ/Kg) 1735 1750 1745
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La obtencién de arilmetanos generalmente exige la existencia de un acido de Lewis, a
continuacién en la tabla 5.3.2 se enlista una serie de métodos para la obtencion de
benciltoluenos en los cudles se pone de manifiesto la existencia de un catalizador de

Lewis y su respectivo rendimiento.

Tabla 5.3.2 Métodos de obtencién de los benciltoluenos.

REACTIVOS CATALIZADOR RENDIMIENTO (%) TIEMPO(hrs) REFERENCIA
Cloruro de bencilo/tolueno Al-Hg 50.6 - [16]
Cloruro de bencilo/tolueno BeCl, 76 2 [17]
Cloruro de bencilo/tolueno AlICl; 50.5 1 [18]
Cloruro de bencilo/tolueno ZnCl, 60.4 6 [25]
Cloruro de bencilo/tolueno Cobre - 16 [19]
Cloruro de bencilo/tolueno/HBr ZnBr; 57 - [20]
Cloruro de bencilo/nitrometano/tolueno AlICl; - - [21]
Cloruro de bencilo/tolueno CuCl, - - [22]
Bromuro de bencilo/tolueno KCN/AIL,O3 60 - [23]
Cloruro de p-xileno/tolueno ZnCl, - - [24]
Tolueno MoOs - 5 min [25]
Tolueno/CS,/Br; Bentonita 85 4 [26]
Alcohol bencilico/tolueno H,SO, - 4 [27]
Clorometiltolueno/tolueno Aluminosilicato - - [28]
Alcohol bencilico/tolueno FeCls - 1 [29]
N-bencilacetamida/tolueno P,0Os - - [30]

. Los isébmeros del benciltolueno y algunos de sus derivados son importantes debido a su

amplio uso como materia prima para la produccién de jabones BY insecticidas ®%,

[33] [34] [35]

, poliuretanos B benzofenonas B

bactericidas “*, antroquinonas , pesticidas y
herbicidas %: desde una perspectiva de revisién bibliografica destaca el hecho de que las
especies en estudio o de interés particular por su obtencion en este trabajo, se
encuentran sujetas a patentes vigentes para su uso. Resultando de esto que la aplicacion
principal de los benciltoluenos es como aceite aislante para equipo sujeto a alto voltaje,
mediante una combinacién de los isémeros de benciltolueno mezclando con otros
compuestos aromaticos generando una mezcla con alto punto de ebullicion y una
constante dieléctrica optima para el dicho funcionamiento.*”’ Otros usos no menos
importantes son el empleo como aditivo para combustibles de aviones B, aditivo para

extinguidores®®, y utilizado aceite esencial para fragancias o como fijador de estas."”
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5.4.- Reaccion de Friedel-Crafts

La reaccion de Friedel-Crafts es un tipo de reaccién de sustitucion electréfilica
aromatica, en la que un halogenuro de alquilo con un compuesto aromatico en presencia
de un acido de Lewis como catalizador da por resultado el reemplazo de un hidrogeno por
un sustituyente alquilico, esta reaccion con formacion neta de enlaces carbono-carbono
se conoce como alquilacién de Friedel-Crafts, en reconocimiento a los quimicos, Charles
Friedel, francés y James Crafts, estadounidense, quienes descubrieron dicha reaccién en
el afio de 1877. El mecanismo es muy sencillo empieza con la generacién del electréfilo
que es un carbocation, formado por la disociaciéon asistida por un acido de Lewis de un
halogenuro de alquilo, posteriormente un par de electrones del anillo aromatico ataca al
carbocation, con lo que forma un enlace C-C y un nuevo carbocation intermediario, al final
la pérdida de un protén da el producto de alquilacién neutro de sustitucion. 27

Aunque la alquilacion de Friedel-Crafts es muy utilizada para la sintesis de
alquilbencenos y benciltoluenos, esta tiene limitaciones estrictas, principalmente:

1.- Los fluoruros, cloruros, bromuros y yoduros reaccionan de forma correcta, pero no
reaccionan los halogenuros de arilo y los vinilicos. La energia de los carbocationes arilo y
vinilicos es demasiado alta para que puedan formarse bajos las condiciones de Friedel-

Crafts por lo tanto sélo se pueden utilizar halogenuros de alquilo.

2.- La reaccion de Friedel-Crafts no ocurre en un anillo aromatico sustituido por un grupo

amino o por un grupo que atraiga fuertemente los electrones.”

3.- La alquilacién de Friedel-Crafts con frecuencia presenta dificultad para detener la
reaccion después de una primera sustitucion. Una vez que el primer grupo alquilo esta
unido a un anillo aromatico, se facilita una segunda reaccion de sustitucion. Asi
generalmente se observa una polialquilacién. En el caso de la reaccidon propuesta en este
trabajo (figura 5.4.1) se tienen como reactivo principal al cloruro de bencilo (halogenuro de
arilo) y como disolvente al tolueno, la reaccion es asistida por una muestra de suelo, es
posible que en dicha reaccibn ademas del benciltolueno y sus isémeros, se

encuentren algunos oligémeros de tolueno o benciltoluenos polisustituidos.

b Algunos de los grupos que atraen fuertemente los electrones son -NRs, -NO,, -CN, -SO3H, -CHO, -COCHs, -CO,H, -
COCHjs, -NH,, -NHR, -NR,.
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4.- Una limitacion final a la Reaccion de Friedel-Crafts es la transposicion del grupo alquilo
que ocurre algunas veces durante la reaccion, en particular cuando se emplea el
halogenuro de alquilo. La magnitud de la transposicion depende del catalizador, la
temperatura de reaccion y el disolvente de la reaccion. Por lo general se presenta una
transposicion a transposicion a temperaturas mas bajas de reaccion siendo usual obtener

mezclas de productos.

(Catalizador

CI+ SN )\ (=
S ome, b

Figura 5.4.1 Reaccién de Friedel-Crafts para la obtencién de benciltoluenos.

5.5.- Técnicas empleadas para la caracterizacion

Dentro de los aspectos de interés en la catalisis heterogénea para comprender los
procesos de transformacion ocurridos, se deben tener en cuenta los llevados a cabo en el
seno del sdélido que desempefiara las funciones de catalizador. Entre los fendbmenos que
se presentan, se deben estudiar los siguientes, de tal forma que se tenga el conocimiento
adecuado y control de estos:

-La forma en que esta constituido en su interior y en la superficie, asi como las
trasformaciones que sucedan ya sea reacciones quimicas, intercambio de atomos entre la
superficie y todo el volumen.

-La manera en que los reactivos (solidos, liquidos o gases) se estdn modificando y
actuando a lo largo de la reaccion.

- La naturaleza de la interface (especies adsorbentes y vinculos entre estas especies y la
superficie del catalizador).

La relacién existente entre los puntos anteriores esta estrechamente vinculada y con
frecuencia se llevan a cabo estudios e investigaciones simultaneas sobre la interrelacion
de las mismas dentro de la catalisis especificamente en el area de la Ciencia de los

Materiales.
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En la figura 5.5.1 se encuentran resumidas las caracteristicas esenciales y se indican los
caminos sobre los cuales se encuentran dirigidos algunos estudios de caracterizacion en

solidos.

Y h ) 4

% Naturaleza de fases | | Composicién superficial | | Area superficial |

Y ¢ ¢ ¢ A J

I Tamafio y forma | I Reparticion | | Estructura superficial | | Porosidad |

Dispersion
A 4 Y

4’| Coordinacién, estructura quimica, valencia, etc. |—| Acidez |

L

| Reactividad superficial |

Figura 5.5.1 Procedimiento para la evaluacion de las propiedades de un material.

La caracterizacion de un material catalitico es muy importante debido a las diversas
aplicaciones tecnolégicas, ademas si se observa una actividad catalitica en el mismo, la
determinacion de las propiedades fisicoquimicas ayudara al disefio y manufactura a escala
industrial asi como para la optimizacibn de los procesos cataliticos industriales;
comunmente los muestras con poder catalitico se presentan como materiales
policristalinos y multifasicos, se encuentran intimamente relacionados con sus
caracteristicas estructurales.

Por todo lo anterior, el propdsito esencial de la caracterizacién consiste en entender la
interrelacion entre la actividad y la selectividad del catalizador mediante ciertos parametros
tales como su composicién quimica, estructura y distribucion de fases, asi como la
estructura de grano, correlacion de orientacion, microestructura al interior de los granos,
efectos individuales dentro de la red y estabilidad del material al ser sometido a técnicas
en funcién de la temperatura, la cuantificacion de sitio acidos, entre otras peculiaridades,

que proporcionaran un mejor aprovechamiento del material en estudio.
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Aunque existen muchas técnicas para determinar las caracteristicas fisicas y quimicas
de los materiales solidos, Unicamente han sido algunas estandarizadas para este
proposito. Las técnicas empleadas en este trabajo se enlistan en la tabla 5.5.1, dichos
estudios han sido utilizados en varias investigaciones relacionadas con el objetivo principal
de esta tesis, razon primordial por la cual fueron seleccionadas.

Tabla 5.5.1 Técnicas recomendadas para la caracterizacion de arcillas.

Técnicas Informacion obtenida
Difraccion de rayos-x en polvos. Identificacion de compuestos y minerales.
Fluorescencia de rayos-x Composicion atémica de una muestra.

Espectrofotometria de absorcién infrarroja
(pivalonitrilo).
Microscopia de barrido electrénico. Textura, tamafio y forma de la muestra.
Isotermas de adsorcion-desorcion(BET-N,) | Area superficial especifica, diametro y volumen de poro.
Perdida de materiales volatiles por medio de temperatura
y estabilidad de la estructura.

Acidez de Lewis y/o fuerza de grupos hidroxilo.

Andlisis térmicos (DSC, ATG-ATD)

Si el lector desea ampliar sobre el conocimiento de las técnicas de caracterizacion de las
arcillas, se puede consultar el apéndice de este trabajo, en donde se encuentra una

explicacion detallada de cada estudio expuesto en la tabla anterior.
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6.- Hipotesis

En la actualidad es de gran relevancia el desarrollo nuevas tecnologias quimicamente
sustentables que tengan el menor impacto ambiental posible y dado que algunos suelos
mexicanos ya estudiados, han demostrado poseer caracteristicas de tipo catalitico; se
considera entonces pertinente el estudio de la muestra de suelo E 15-07 con una serie de
técnicas utilizadas comunmente para la caracterizacion de solidos, con la finalidad de
conocer la composicion estructural, asi como las principales propiedades fisicoquimicas de
dicha muestra y en consecuencia si dicha caracterizacion corresponde a la de un material
de tipo aluminosilicato con peculiaridades cataliticas. Entonces se le puede conferir el
posible uso como catalizador, el cual serd evaluado con una reaccién de alquilacién de
Friedel-Crafts que demostrara el poder catalitico de la muestra. De este modo se
colaborara con el INEGI ampliando el acervo de informacién sobre suelos y se dara una

opcion de un catalizador econémicamente rentable y quimicamente viable.
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7.- Planteamiento del problema

Actualmente el INEGI cuenta con una gran cantidad de muestras de suelos que
corresponden a la diversidad edafolégica del pais, desafortunadamente no se cuenta con
una caracterizacion fisicoquimica, ni una identificacion de los elementos y compuestos
gue componen a dichas muestras. Sin embargo se tiene como antecedente que algunos
de los pocos suelos mexicanos ya estudiados han demostrado poseer propiedades
cataliticas, como por ejemplo el Tonsil Actisil FF (TAFF) que es un material del tipo
bentonitico o de las arcillas montmorilloniticas, extraido de grandes yacimientos ubicados
en las cercanias de los estados de Puebla y Tlaxcala, es comercializado a un bajo costo,
esto debido a su cardcter catalitico dentro de la catalisis en fase heterogénea utilizado
usualmente como &cido de Lewis y/o Bronsted-Lowry.[*

Respecto a lo anterior en el presente trabajo resulto apropiado realizar un estudio que
contemple la aplicacibn de las técnicas analiticas necesarias para determinar las
propiedades superficiales y estructurales de todo catalizador, para que de manera
simultdnea se demuestre el poder catalitico de la muestra de suelo correspondiente al
Estado de Veracruz. Dicho andlisis fisicoquimico permitird profundizar en su conocimiento
y a la vez, ubicar aquellos materiales que por sus capacidades superficiales, composicion
guimica, comportamiento térmico, acidez y su naturaleza pueden ser utilizados en muy
diversas &reas de la ciencia.

Es por tanto nuestro principal interés, el conocimiento de los componentes presentes en
la muestra de suelo, buscando desde la colaboracion interdisciplinaria y su diversificacion,
incrementando el acervo de informacién sobre suelos en el INEGI, que posiblemente
servira para un mejor aprovechamiento de los recursos naturales de México desde un
punto de vista agricola asi como también industrial, biomédico, etc. En este sentido se
pretende establecer el posible uso como catalizador de dicho suelo, de ser empleado
como catalizador traer& como consecuencia un menor costo en los procesos de
produccion, lo que generara a su vez mayores ganancias a los industriales y de alguna
forma contribuird a incrementar la actividad econémica del pais, con un menor impacto
ecolégico y con la gran ventaja de desarrollar nuevas tecnologias quimicamente

sustentables o desde un punto de vista ambiental quimicamente verdes.
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8.- Objetivos
Objetivo general

- Determinar mediante métodos analiticos las caracteristicas fisicas y quimicas de una
muestra de suelo proveniente del Estado de Veracruz, ademas de evaluar su capacidad

catalitica.

Obijetivos particulares

> Conocer la textura y morfologia de la muestra de suelo mediante microscopia electrénica
de barrido (MEB).

o |dentificar las fases cristalinas y compuestos presentes en la muestra, empleando la
técnica de difraccion de rayos-x.

o Determinar la composicion atdmica de los elementos contenidos en el suelo por
fluorescencia de rayos-x.

o Conocer algunos de los parametros superficiales de la muestra, como son éarea
superficial especifica, volumen de poro y diametro de poro promedio; con ayuda del
método de BET por isotermas de adsorcion de nitrégeno.

o Cuantificar los sitios acidos de Lewis y Bronsted-Léwry a través de espectrofotometria
infrarroja en el suelo estudiado.

o Establecer el tipo de ambiente quimico en las estructuras del suelo en base a resonancia
magnética nuclear para los nicleos de ?’Al y ?°Si, utilizando el método del angulo magico.
o |ldentificar los posibles componentes organicos e inorganicos y cambios de fase por
medio de algunos analisis térmicos que constan de una calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y un andlisis térmico diferencial (DTA) realizado de manera simultanea con un
analisis termogravimetrico (TGA).

o Determinar el poder catalitico de la muestra de suelo mediante una reaccién de

alquilacion de Friedel-Crafts.

31



“Caracterizacion fisicoquimica y determinacion de la actividad catalitica de un suelo del Estado de Veracruz”.

9.- Experimental

En este capitulo se hace una descripcion general de las condiciones de operacién y/6
experimentales y de los equipos empleados para la caracterizacién del suelo estudiado,
ademas se explica el procedimiento experimental de la reaccion de alquilacién con detalle

en tiempo y forma para cada energia de activacion utilizada.

9.1.- Descripcion del sitio de muestreo

La muestra en estudio E 15-07 corresponde al perfil de un suelo de la selva de los
Chimalapas, ubicado especificamente en el predio escolar de la localidad denominada
Colonia Cuauhtémoc perteneciente al Municipio de Minatitlan® (foto 9.1.1) situado en la
zona del istmo del Estado de Veracruz, en las coordenadas 17° 59’ latitud norte y 94° 33’
longitud oeste, a una altura de 20 metros sobre el nivel del mar.

MinatittAin dentro de sus aspectos culturales, preserva la lengua zapoteca una de las
mas importantes del pais, por otra parte, limita al norte con Coatzacoalcos, al este con
Moloacan, al sur con el Estado de Oaxaca, al suroeste con Hidalgotitlan, al noroeste con
Cosoleacaque. La distancia aproximada de MinatitlAin con el sureste de la capital del
Estado, por carretera es de 400 km; la superficie total del municipio es de 4,123.91 km?,
cifra que representa el 5.66% del total del Estado, donde existe una poblacién de 109,791
habitantes (2005), con una economia sustentada esencialmente en la industria quimica y
petrolera controlada principalmente por PEMEX, destacando la refineria “Lazaro
Cardenas” ademas de sostenerse también del turismo y las actividades agricolas-

ganaderas.

Foto 9.1.1 Sitio en donde fue levantada la muestra de suelo E15-07 Minatitlan, Veracruz.

# Su toponimia es un hibridismo espafiol-néhuatl que quiso significar “Lugar dedicado a Mina”, es decir a Don Francisco
Javier Mina.
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Los recursos naturales del Municipio de Minatitlan estan representados por minerales
como el azufre, bancos de arena y de grava, el tipo de suelo caracteristico de la region es
el vertisol, nitosol y acrisol, sus caracteristicas son acumulacion de arcilla en el subsuelo,
son acidos; tienen vegetacion de selva y son susceptibles a la erosion.

Los vertisoles son suelos color negro o pardo con altos contenidos de arcilla, en las
clasificaciones de suelos de FAO y del Soil Taxonomy, un vertisol es aquel suelo en donde
hay un alto contenido de arcilla expansiva conocida como montmorillonita que forma
profundas grietas a menos de 50 cm, en las estaciones del afio secas. El nitosol por su
parte es considerado como un suelo muy fértil, caracteristico por su brillo y su
localizaciébn un poco profunda, ademas de ser muy arcilloso en todo su perfil,
generalmente se encuentra en zonas muy lluviosas y por ende en zonas con amplia
vegetacion. En cuanto al acrisol podemos sefialar que es un suelo acido caracteristico de
climas humedos, con un subsuelo arcilloso y en términos generales se puede decir que es
pobre en nutrientes.

La muestra de suelo se levanté en un lomerio situado dentro de la llanura costera
veracruzana, donde el clima de la zona es calido himedo con lluvias todo el afio,
registrando 2450 mm de precipitacion y 23° C de temperatura media anual. A su
levantamiento, se observé vegetacion secundaria arbustiva y pastizal cultivado.

Como se puede observar en la siguiente fotografia, se trata de un pozo profundo, con
suelo de color rojo, arcilloso y que presenté una gran dureza; al momento de abrirlo, se

encontraba en un estado aun ligeramente hiumedo.

Foto 9.1.2 Perfil E1507 Minatitlan, Veracruz.

La muestra proporcionada se obtuvo de 28 a 48 cm como se ilustra en la foto 9.1.2, en
un horizonte de clara iluviacion de argilica y que es arcilloso (42% de arcilla), ligeramente
acido (pH 5.2) sin salinidad ni sodicidad, sin problemas de pedregosidad, ain cuando si
existen afloramientos rocosos escasos en la zona de influencia. Estos afloramientos

corresponden a calizas del cretécico inferior.
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El valor de carbono organico es moderadamente bajo y su CIC promedio es 28.7 m.e.q./

100 gr. (apenas por arriba del valor 24.0 que diferencia a las arcillas de alta y baja

actividad). Los andlisis edafologicos proporcionados por el INEGI se presentan de forma

resumida en la tabla 9.1.1.

Tabla 9.1.1 Andlisis edafolégico de la muestra E1507 Minatitlan, Veracruz.

DIRECCION GENERAL DE GEOGRAFIA

DEPARTAMENTO DE ANALISIS DE MATERIALES

INSTITUTO DE ESTADISTICA GEOGRAFIA E INFORMATICA

N. de Campo 2 2 2 2 2
Horizonte o capa A AB B21t B22t B23t
Profundidad (cm) 0-10 10-28 28-48 48-65 65-100
N. de Laboratorio 04-134 04-135 04-136 04-137 04-138

% de arcilla 34 40 42 50 50

% de limo 28 26 28 24 28

% de arena 38 34 30 26 22

Clasificacion textural Cr R R R R
Color en seco 10 YR 4/4 10 YR 5/4 10 YR 5.5/6 10 YR 6/6 7.5 YR5/6
Color en himedo 10 YR 3/3 10 YR 3/4 7.5 YR 4/6 10 YR 4/6 7.5 YR 4/4

CE dS/cm relacion 1:5 0.04 0.02 0.0 0.03 0.04

pH en agua relacién 1:2:5 5.4 5.43 5.16 5.14 5.0

% de carbono 1.85 0.93 0.62 0.36 0.21

CIC cmol/kg 15.8 14.0 13.6 21.0 32.0

PSB % 45 27 25 18 13

Na cmol/kg 0.18 0.17 0.2 0.16 0.18

PSNa % 1.14 1.21 1.32 0.76 0.56

K cmol/kg 0.19 0.13 0.09 0.07 0.07

Ca cmol/kg 4.97 25 2.4 2.543 2.7

Mg cmol/kg 1.8 0.9 0.77 0.96 1.2

P,0s mol/kg 1.28 0.59

Coordenadas (Latitud) 17° 04’ 55.02” 17° 04’ 55.02” 17° 04’ 55.02” 17° 04’ 55.02” 17° 04’ 55.02”
Coordenadas (Longitud) 94° 52’ 18.98” 94° 52’ 18.98” 94° 52’ 18.98” 94° 52’ 18.98” 94° 52° 18.98”

9.2.- Equipos utilizados en las técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de la muestra de suelo perteneciente al Estado de Veracruz

especificamente de Minatitlan (E15-07), consintié basicamente en la realizacion de siete

distintas técnicas de caracterizacion utilizadas comunmente para muestras con

posibilidades de uso catalitico.

Cabe aclarar que la muestra de suelo no fue soportada bajo ningunas condiciones y no

recibio ningun tipo de tratamiento fisico o quimico, la caracterizacion se llevo a cabo en su

estado natural.
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»Microscopia electronica de barrido. El estudio de la morfologia del suelo se llevo a

cabo en un microscopio electrénico de barrido expuesto en la foto 9.2.1, de la marca
JEOL modelo JSM-25SI1lI (SCANNING MICROSCOPE) en el cual se tomaron varias
imégenes al azar de distintos lugares de la muestra y con diferentes ampliaciones todo
esto, con el fin de asegurar que el andlisis fuese representativo y para conocer la

homogeneidad del suelo.

Foto 9.2.1 Microscopio electronico de barrido.

Es importante sefalar que la muestra antes de ser introducida al microscopio
electrénico de barrido, fue recubierta con una fina y delgada capa de oro, para lo cual se
utilizé un equipo marca JEOL modelo FINE COAT ION SPUTTER JFC-1100, en la foto

9.2.2 se puede observar este equipo.

Foto 9.2.2 Equipo empleado para recubrir la muestra con una capa delgada de oro.

»Fluorescencia de rayos-x. Para el andlisis de fluorescencia de rayos-x, se uso un

equipo marca Nortec, acoplado a un microscopio electronico, con un voltaje de
aceleracion de 20 kV, muestra fue introducida al equipo sin pulir y sin recubrimiento con
tiempo de exposicion de 50 segundos, lo que proporciona la composicion puntual de las

muestras a las que se aplica rayos x.
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»>Difraccion de rayos-x. La identificacion de fases cristalinas se determino en un

difractometro de rayos-x marca SIEMENS modelo Kristalloflex D5000, el cual es mostrado
en la foto 9.2.3, para dicho anélisis se empleo una radiacién de Cu Ka1 (A= 1.5406 A) de
30 kVolts y 20 mAmps, adaptado con un filtro de niquel. Es importante sefialar que para
emplear esta técnica Unicamente se requirio triturar la muestra, hasta conseguir un polvo

fino y homogéneo, lo cual se consiguid con la ayuda de un mortero.

Foto 9.2.3 Difractémetro de rayos-x marca SIEMENS.

»|sotermas de adsorcion-desorcion de N,. La obtencion de las isotermas de adsorcion-
desorcion para la obtencién de los parametros superficiales se efectué en un equipo
marca Micromeritics modelo 200, mediante adsorcién de nitrégeno liquido a 73 °K; lo que
permito medir algunos pardmetros superficiales activos de la muestra como: Sg = area
superficial especifica (m?g); Vg = volumen de microporos menores a 1260 A en cm?g;
Vm = volumen de macroporos (cm®/g) obtenidos por penetraciéon de H,O y D = diametro
de poro promedio (A).

»Espectrofotometria_de infrarrojo. Los espectros se registraron mediante un equipo

FTIR Magna 760 con una resolucién de 4 cm™ y 100 barridos por espectro. La adsorcion
del pivalonitrilo se hizo a temperatura ambiente y después se fue desgasificando en vacio
a diversas temperaturas, introduciendo la cantidad de 100 Torr del pivalonitrilo. Previo a la
adsorcion se realiz6 un tratamiento a la muestra en atmoésfera de oxigeno a una
temperatura de 350° C. Durante 18 horas y después en vacio a la misma temperatura
durante una hora. Pasado este tiempo se enfrio la muestra y se procedio a la adsorcion. la
pastilla que se hizo con los polvos de la muestra fue de 27 mg. Con la ayuda de esta
técnica se cuantifico los sitios acidos de la muestra de suelo y también se determino el

tipo de acidez.
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»Resonancia magnética nuclear. Los espectros de resonancia magnética nuclear de

sélidos obtenidos para los ndcleos de *’Al'y *°Si, se realizaron en un equipo marca Varian
modelo OXFORD de 300 y se analizaron en base al método del angulo magico. En la foto

9.2.4 se muestra el equipo empleado para la MAS-RMN.

Foto 9.2.4 Equipo de resonancia magnética nuclear.

»>Andlisis térmicos. Dentro de los analisis térmicos realizados se encuentra la

calorimetria de barrido diferencial (DSC), la cual se realizo en un rango de temperaturas
de 0 a 400 °C en un equipo marca TA Instruments modelo 2050.

El analisis térmico diferencial DTA y el andlisis termogravimétrico TGA se realizaron de
manera simultdnea en un rango de temperaturas de 0 a 500 °C, para lo cual se uso un

maodulo 2010 montado en el mismo utilizado para el DSC.

9.3.- Materiales y reactivos

Los reactivos necesarios para llevar a cabo la reaccién de Friedel-Crafts fueron
adquiridos en la empresa Sigma-Aldrich, cabe sefalar que el cloruro de bencilo (C7H7CI;
P.M. 126.583 g/mol; C-66.42%, H-5.57%, CI-28.01%; Peb=179 °C; liquido incoloro) fue
preparado mediante la mezcla de acido clorhidrico (HCI; P.M. 36.461 g/mol; H-2.76%, CI-
97.24%; Peb=48 °C ) y alcohol bencilico (C7H80; P.M. 108.138 g/mol; C-77.75%, H-7.46,
0-14.80%; Peb=205 °C) con una relaciébn de 3:1 respectivamente, esta mezcla se
mantuvo a reflujo durante 1 hora, posteriormente esta mezcla se coloco en un embudo de
separacion para obtener la fase orgénica, a la que se le agrego sulfato de sodio (Na2S04;
P.M. 142.048 g/mol) como agente secante y eliminar por completo el agua que pudiese

estar presente.
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Los disolventes empleados fueron: el n-hexano (n-CgHy4), acetato de etilo-AcOEt y
cloroformo (CHClz; P.M. 119.39 g/mol; C-10.05, H-0.84, CI-89.10%), este ultimo fue
empleado como disolvente para introducir la muestra de benciltoluenos al cromatografia
de gases-masas, todos estos disolventes fueron destilados previamente antes de su uso.

Las reacciones de alquilacion de Friedel-Crafts fueron monitoreadas cromatografia de
capa fina (ccf), para lo que se empleo cromatofolios de gel con silice Fs4 marca Merck y
se utilizo un sistema eluyente de 80/20 de Hexano y Acetato de etilo depositado en una
camara de ccf; como revelador utilizamos una ldmpara de luz ultravioleta (UV), vapores de

yodo y/o una disolucion de sulfato cérico (CeSO,) al 1% en &cido sulfdrico.

Foto 9.3.1 Equipo de luz ultravioleta.

9.4.- Condiciones de la reaccion de Friedel-Crafts

Para llevar a cabo la reaccién de Friedel-Crafts se utilizo cloruro de bencilo y tolueno
como disolvente, se empleo como agente catalitico a la muestra de suelo en estudio, las
cantidades utilizadas manejan una relacion 1:10; de cloruro de bencilo se agreg6 0.23 ml
y 2.3 ml de tolueno, (el tolueno utilizado se destilé6 previamente antes de ser agregado
como disolvente y/o reactivo ya que es una sustancia muy higroscopica y ademas de que
la reaccion de alquilacion se ve afectada por la presencia de agua) estas cantidades se
mezclaron en presencia de 50 mg de muestra de suelo (E 15-07) como agente
catalizador, a esta mezcla se le variaron algunos pardmetros como fueron tiempo de
reaccion y fuente de activacion de la reaccién. Las fuentes de activacion empleadas para
dicha reaccion fueron: la energia térmica, de radiacion infrarroja y de microondas, esto
debido a que en la actualidad existe una gran tendencia por utilizar nuevas fuentes de
activacion quimicamente sustentables (la energia infrarroja y de microondas) y sustituir

gradualmente a las energias altamente contaminantes como la térmica (clasica).
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9.4.1.- Reacciones activadas con energia térmica

Para el sistema térmico se utilizo un matraz de bola con un volumen de 25 ml, al cual se
le agregaron las cantidades anteriormente ya mencionadas, el matraz fue conectado a un
sistema de reflujo, este sistema estuvo a una agitacion contante de 100 rpm por tiempos
determinados, manteniendo una temperatura constante para todas aunque en realidad, no
es posible controlar totalmente el calor suministrado, en la foto 9.4.1.1 se encuentra el

sistema empleado para la reaccién activada con energia térmica.

Foto 9.4.1.1. Montaje experimental para el sistema térmico.

9.4.2.- Reacciones activadas con energia infrarroja

Para la activacién por radiacion infrarroja se utilizé un equipo adaptado en el Laboratorio
de Quimica Organica de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan, el cual se
encuentra mostrado en la figura 9.4.2.1; a partir de un microondas descompuesto se
remplazé el magnetron por un foco de radiacién infrarroja y se le coloc6 un sistema de

enfriamiento al igual que en el anterior sistema.

Foto 9.4.2.1 Equipo utilizado para las reacciones con activacion de infrarrojo.
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9.4.3.- Reacciones activadas con energia de microondas

Para la activacion por microondas se utiliz6 un equipo ordinario de uso domestico a una
potencia de 90 segun el equipo usado y un reactor acondicionado con un depdsito para
hielo seco, esto con el fin de evitar la evaporacién de las sustancias empleadas; en la
siguiente foto de la derecha se puede apreciar el microondas utilizado. Para el sistema de
microondas se utilizo un vaso Dewar colocando las mismas cantidades que en los
sistemas anteriores, este vaso se coloc6 en el microondas domestico marca LG Modelo
MS-0742AG-120V, 60Hz.,1000 Watts,8.5 A, el cual se puede observar en la foto 9.4.3.1.

Foto 9.4.3.1 Equipo utilizado para las reacciones con activacion de microondas.

9.5.- Identificacion de la formacién de benciltoluenos

Es importante mencionar que la reaccién de alquilacién empleada en este trabajo, bajo
las distintas fuentes de activacién fue repetida en tres ocasiones para cada tiempo de
reacciéon a prueba, esto con el fin de obtener resultados confiables, sin embargo solo
fueron reportados los tiempos de reaccidn mas representativos. Como se mencioné
anteriormente se realizaron varias reacciones por lo cual fue necesario emplear un
método rapido y confiable para comprobar la existencia de benciltoluenos, este método
fue la cromatografia de capa fina y como complemento para la cuantificacion de los

productos de reaccion se empleo la CG-MAS

9.5.1.- Tipificacién de benciltoluenos mediante ccf

Es importante sefialar que se utilizd la cromatografia de capa fina para comprobar la
formacion del producto, en este caso los benciltoluenos (en distintas posiciones orto, meta

y para), de tal forma que al terminar cada reaccion a diferente tiempo y con distinta fuente
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de activacion, se filtraba por gravedad y se depositaba en pequefios frascos (viales) en
donde se etiquetaban y se tomaba un poco de muestra de reaccion por medio de una
pipeta elaborada a partir de un tubo a capilar, tal muestra se colocaba en una placa de
silicio en donde junto con el cloruro de bencilo como referencia se colocan dentro de una
celda que contiene una dilucién de hexano / acetato de etilo, esta dilucion se prepar6 en
distintas proporciones: 90/10, 80/20 y 70,30 respectivamente; resultando de estas con
mayor eficacia en la comprobacion de resultados la de 80/20. Por lo cual la dilucion
optima fue 80/20 y se utiliz6 para casi todas las pruebas realizadas.

En la foto 9.5.1.1 se puede observar la celda que se utilizé para la cromatografia de
capa fina; una vez que el nivel de solucion estaba casi por cubrir complemente la placa,
esta se secaba y posteriormente se colocaba contra los rayos ultravioleta en donde se

podia distinguir la formacién de producto segun fuera el caso, de la siguiente manera.

Foto 9.5.1.1 Camara de cromatografia.

Si la celda registraba los puntos de muestreo tanto de la referencia y de la muestra del
reactor, a un mismo nivel se consideraba que la muestra tomada no habia reaccionado;
pero si por ejemplo el punto de la muestra tomada se encontraba ligeramente arriba del
nivel de la referencia, se consideraba que si existia reaccion, esto se puede observar en
la figura 9.5.1.1.

S P 5 F

MO HAY SIHAY
REACCION REACCION

Figura 9.5.1.1 Representacion del resultado de una placa de silicio.
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Por lo cual para fines practicos durante la experimentacion al hacer la distincion sobre la
formacion del producto mediante la colocacion de la muestra contra los rayos ultravioleta
(en la foto 9.3.1 se puede observar el equipo empleado para obtener la luz UV); si se
observaba un color con tendencia azul, esto nos indicaba la formacién de producto segun
la literatura, posteriormente se marcaban los puntos con lapiz, para después revelar con
sulfato de cerio (CeSO,) y con ayuda de una parrilla eléctrica evaporaba el exceso de
sulfato de cerio.

Una vez revelado se hacian las anotaciones correspondientes o la bitcora del
experimento. De lo contrario se consideraba otro tiempo u otra fuente de activacion. En la
tabla 9.5.1.1 se encuentran resumidos los datos obtenidos en base a la experimentacion

realizada por cromatografia de capa fina.

Tabla 9.5.1.1 Resultados mediante tres diferentes fuentes de activacion.

FUENTE DE NO HAY TIEMPO
ACTIVACION REACCION MINIMO SI HAY REACCION
(minutos) (minutos) (minutos)
MICROONDAS 1 2 3 4 5 6 7 10
INFRARROJO 3 4 5 6 9 10 20
TERMICA 2 3 4 5 10 15 20

Es necesario sefialar que durante la experimentacion, se probd inicialmente la reaccion
de alquilacion sin la muestra de suelo de Minatitlan y no se obtuvo resultado; esto se
realizé con el fin de comprobar la funcién de catalizador que brinda la muestra.

Por otro lado también se usé silice como catalizador de reaccién (silice utilizado
generalmente para realizar cromatografia), este se utilizé ya que tras hacer la
fluorescencia y difraccion de rayos-x se obtuvo que la muestra de suelo contiene una gran
abundancia de silicio este en su forma de cuarzo, es por esta razon, se realizé una prueba
en donde se agregaron 50 mg silice y las mismas cantidades de cloruro de bencilo y de
tolueno esto para comprobar si la reaccién de Friedel-Crafts era catalizada por

Unicamente por silicio; sin embargo no se llevo a cabo dicha reaccion.

9.5.2.- Identificacion de benciltoluenos mediante CG-MAS

Cabe mencionar que otra forma de corroborar si hay reaccién entre las sustancias y
cuantificar el porcentaje de formacion del producto, es por cromatografia de masas-gases,

la cual es mas exacta que la ccf, por lo cual se empleo un cromatégrafo de gases

42



“Caracterizacion fisicoquimica y determinacion de la actividad catalitica de un suelo del Estado de Veracruz’.

acoplado a un espectrometro de masas Varian Saturn GC/MS/MS (Modelo 3300 GC/Star
3400 CxGC), en la foto 9.5.2.1 se puede apreciar el equipo, ademas este contaba con una
columna empacada de 30m x 0.53mm de poli-etilenglicol. 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.

Foto 9.5.2.1 Equipo de cromatografia de gases acoplado a un espectrémetro de masas.
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10.- Resultados y discusion

Los resultados del analisis morfologico, difraccion de rayos-x, fluorescencia de rayos-x,
adsorcion-desorcion de nitrdgeno por el método de BET, espectrofotometria de adsorcion
infrarroja con pivalonitrilo, resonancia magnética nuclear para los nicleos de *Siy ?’Al,
bajo el giro en &ngulo magico y asi como diversos andlisis térmicos, son analizados y

discutidos en este punto.

10.1.- Analisis morfolégico

Los resultados obtenidos por microscopia electrénica de barrido, permitieron conocer la
morfologia y textura superficial de la muestra de suelo evaluado (E15-07), al respecto se
puede destacar que en los aumentos de 45X y 200X (mostrados en las figuras 10.1.1y
10.1.2 respectivamente), se observa en ambas microfotografias que el material en estudio
es morfolégicamente heterogéneo, tanto en la distribucion como en el tamafio de
particulas constituyentes, éstas a su vez presentan formas granulares de tipo esferoide y
muy porosas. Al realizar una ampliacién con aumento de 450X, representada por la figura
10.1.3 en donde una particula seleccionada al azar, de aproximadamente 1000 um
también se observa la presencia de cavidades y una gran cantidad de espacios
intersticiales, los cuales le confieren una apariencia uniformemente porosa, situacion
corroborada en la figura 10.1.4 al analizar la misma particula con un aumento de 1000X,
que demuestra una apariencia superficial porosa e incluso se puede adjudicar la
existencia de aluminosilicatos amorfos condensados que forman las paredes de los poros,
los cuales son representados por el area de contraste negro entre los puntos blancos de

la estructura de la particula.*

Figura 10.1.1 Microfotografia con aumentos de 45X. Figura 10.1.2 Microfotografia con aumentos de 200X.
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Figura 10.1.4 Microfotografia con aumentos de 1000X.

Figura 10.1.5 Microfotografia con aumentos de 4500X. Figura 10.1.6 Microfotografia con aumentos de 4500X.

Las microfotografias expuestas en las figuras 10.1.5 y 10.1.6 con aumentos de 4500X
se aprecia una similitud morfolégica ya que en ambas tomas se observa una superficie
con caracter esponjoso-rugoso con una distribucién de particulas totalmente aleatoria,
ademas de presentar una gran diversidad de tamafios en las particulas, mismas que
demuestran una apariencia quebradiza. En general, se puede decir que la muestra
estudiada tiene una textura con apariencia porosa-esponjosa, lo cual nos indica que
posiblemente la muestra de suelo tiene una amplia area superficial®?, con una gran
cantidad de espacios vacios, los cuales muestran un tamafio de abertura regular seguin

las magnificaciones realizadas.

10.2 Determinacion de la composicién atdmica de la muestra

Los datos correspondientes a la composicion quimica elemental, mediante el método

de fluorescencia de rayos-x, se presentan en la tabla 10.2.1, mostrada a continuacion.

? Los catalizadores dependen para su actividad catalitica, de la extension de su area superficial y de la separacion entre los
atomos y a su vez de los poros ya que estos facilitan la adsorcién de las moléculas.
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Tabla 10.2.1 Composicion quimica de la muestra E15-07 Minatitlan, Veracruz.

ELEMENTO | [JAPROX. | INTENSIDAD | % PESO | % PESOc | % ATOMICO
OK 18.69 0.7767 33.42 0.97 49.47
MgK 0.69 0.7731 1.24 0.21 1.21
AIK 8.47 0.8682 13.53 0.37 11.88
SiK 20.13 0.7960 35.08 0.64 29.59
KK 2.09 0.9740 2.98 0.22 1.81
CaK 0.64 0.9412 0.94 0.18 0.55
TiK 0.51 0.8238 0.86 0.21 0.43
FeK 7.28 0.8461 11.94 0.47 5.07
TOTAL: 100.00

Es importante resaltar, que con la informacion presentada en la tabla anterior,
desprende los elementos contenidos en la muestra estudiada®, en la cual resalta el
contenido principalmente de silicio, aluminio, hierro y oxigeno. Los valores de la
determinacion de la composicién atdbmica de la muestra obtenida por fluorescencia de

rayos-X, se puede sintetizar con la siguiente férmula:

0O5.1Si1.28Alp sF€0 21

Dicho de otra manera los elementos en mayor proporcibn son oxigeno y silicio,
informaciéon que es congruente con el difractograma de rayos-x que muestra una
abundancia de cuarzo; aungque también se tiene la presencia de un mineral férrico. Los
elementos en concentracion menor al 10% en peso se ignoran®, debido a que son atomos
que se encuentran en sitios interlaminares y que son facilmente intercambiables, sin
embargo son particularmente importantes para mantener la neutralidad eléctrica en el

material, tales elementos son el Mg, K, Cay Fe.

10.3.- Compuestos contenidos en el suelo

De acuerdo a la composiciéon atémica de la muestra por fluorescencia de rayos-x se
observa gque existe una mayor cantidad de silicio, abundancia que se corrobora mediante
el estudio de difraccion de rayos-x con el método de polvos, en donde la distribucién de
los maximos de difracciéon, como funcion de la variacion angular (26 grados) corresponde

a una distribucién de intensidades.®

® Sin embargo no podemos determinar los posibles compuestos que puedan estar contenidos en la muestra, ya que estos se
determinan por difraccion de rayos-x.

° La determinacion de la composicién elemental se obtuvo mediante el producto del % en peso entre el peso molecular del
elemento.
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El resultado del andlisis de difraccion de rayos-x representado por la figura 10.3.1 nos
muestra un difractograma, el cual exhibe la presencia de un compuesto predominante en
la muestra, el cuarzo una forma alotrépica de la silice, con fases cristalinas
correspondientes a 26 = 18.4, 27.9, 34.6, 39.5, 44.3, 44.8, 48.8, 49.8, 52.2, 55.1, 55.5, 64.
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1 FeS(P04)4(0H)3.2H2

0 Giniite, ferric, syn(WL: 1.54@6A0)

Figura 10.3.1 Difractograma resultado del estudio de difraccion de rayos-x.

También se encuentra, presente en proporcién considerable, un mineral denominado
giniita el cual se identifica con las fases 2 6 = 20.9, 26.8, 36.5, 39.4, 40.3, 42.5, 45.9, 50.1,
60, 67.8, 68.2 y 68.4. Por otro lado, es necesario sefialar que en el difractograma existe
una fase con gran intensidad, a la cual no se le asigno un compuesto, esto posiblemente
se debe a que se encuentre desfasada 6 a algin elemento quimicamente estable en

forma metalica que se encuentra en gran proporcion dentro de la muestra de suelo.

10.4.- Método de isotermas de adsorcion-desorcion (BET)

Mediante las isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 73° K adquiridas para el material
estudiado por el método de BET, se establecieron los respectivos parametros
superficiales; mismos que se muestran de manera resumida en la tabla 10.4.1, en la que:
Sg = area superficial especifica (m?g); Vg = volumen de microporos menores a 1260 A

(cm®/g); Vm = volumen de macroporos (cm®/g); Dp = diametro promedio de poro (A).
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Tabla 10.4.1 Parametros superficiales de la muestra E 15-07, Minatitlan.

Parametro | Sg | Vg | Vm | Dp
E15-07 54 | 0.13 | 0.77 | 78

En base a los resultados obtenidos, se destaca que la muestra de suelo evaluada tiene
un area superficial grande comparada con un catalizador de origen natural, tal como es el
HUNG™! (bentonita Hingara) que es un material montmorillonitico con un area superficial
especifica de 31 m?%g; pero por otro lado, si se compara con una arcilla bentonitica
empleada como catalizador del tipo &cido de Lewis y/o de Bronsted Léwry como es el
Tonsil Actisil FF (TAFF) con 198.7 m?/g, resulta que el suelo en estudio no tiene un area
superficial tan grande; sin embargo como es bien sabido, un catalizador no depende
estrictamente del area superficial, sino también de otros parametros como el volumen de
microporos, macroporos y particularmente el tamafio o didmetro promedio de poro ya que
este ultimo, le suele conferir la selectividad en una reaccién especifica. Es decir, de esta
manera se controla el diametro o tamafio de las moléculas (reactivos o productos) que se
pueden distribuir a través del catalizador.

La muestra de suelo E 15-07 es homologada como un material mesoporoso debido a su
diametro de poro entre 20 y 100 A y si se compara el diametro promedio de poro de la
muestra clasificado con los dos anteriores catalizadores, resulta que el suelo en estudio
tiene un diametro de poro mucho mayor que el HUNG ya que este tiene un Dp de 51 Ay
al compararlo con el TAFF de un Dp de 77.8 A el diametro de poro es ligeramente mayor.
Como consecuencia del andlisis de estos resultados y reafirmados con lo observado en
las micrografias obtenidas por MEB, se determiné que la muestra de suelo es un material
con poros grandes en comparacién con otros catalizadores de su tipo, lo cual le atribuye
la posibilidad de una marcada selectividad, sin embargo en cuanto a su valor mediano de

Sg se le confiere una ligera restrictiva en su accion catalitica.

10.5.- Cuantificacion de sitios acidos con pivalonitrilo

El estudio cualitativo por de espectrofotometria de adsorcion infrarroja empleando como
molécula sonda al pivalonitrilo permitié determinar la acidez de Lewis y la fuerza de los
grupos hidroxilo en la superficie de la muestra de suelo en estudio (E 15-07), los

resultados obtenidos de este estudio se pueden observar en la figura 10.5.1.
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Espectros IR con pivalonitrilo (PN) adsorbido

PN enlazado a un grupo OH (2255 cm™)

| PN fisisorbido (2236 em™)

PN ads. Lewis
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Figura 10.5.1 Estudio de espectrofotometria de infrarrojo en presencia de pivalonitrilo.

El espectro nos indica la existencia de dos bandas correspondientes al complejo
donador-aceptor del pivalonitrilo en 2305 y 2280 cm™ asociadas de acuerdo con la
literatura a la acidez de Lewis. Por otro lado, es importante mencionar que con la
molécula sonda de pivalonitrilo® no se puede determinar directamente la acidez de
Bronsted debido a que esta no se protona, sin embargo en el espectro anterior se puede
observar la banda més intensa en 2255 cm™, la cual se relaciona a el enlace con grupos
hidroxilo que pueden en principio ser los responsables de la acidez de Brénsted al igual
que las interacciones dipolares, es decir las fuerzas de Van der Waals ligadas a la

fisisorcién que en este caso se encuentran representadas por la banda 2236 cm™.1*¢!

10.6.- Estudio de resonancia magnética nuclear de 2°Siy #’Al

En relacién a los resultados de resonancia magnética nuclear que fueron adquiridos en
estado solido por medio de un desacoplamiento dipolar y bajo giro en &ngulo magico
MAS-RMN, en la figura 10.6.2 se hicieron presentes diferentes ambientes quimicos
asignados a nacleos de ?°Si; mismos que se pueden observar en las sefiales localizadas
a -83.306 y -99.155 ppm a las cuales se les asigna un desplazamiento quimico

correspondiente a las sefiales caracteristicas de silicio con coordinacion tetraédrica.

9 E[ pivalonitrilo es considerada como una molécula sonda con tendencia basica.
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Resultando de esto, que el desplazamiento quimico de ?°Si en funcion de las unidades
estructurales para los tetraedros de SiO,, en el caso de la sefial de -83.306 ppm concierne
a un tetraedro que comparte dos de sus vértices con otros tetraedros (Si;01%) y la sefial
o banda de -99.155 ppm pertenece a un tetraedro que comparte tres vértices (SigO2"), 10
anterior se ilustra en la figura 10.6.1.
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Figura 10.6.1 Unidades estructurales de tetraedros de silicio asignados a las sefiales del espectro de MAS-RMN para 2Si.

En lo referente a las sustituciones isomorficas de silicio por aluminio, se observa un
desplazamiento hacia campos mas bajos al aumentar el nimero de atomos de aluminio
que rodean a un tetraedro de silicio, en el caso de la muestra E 15-07 se trata de
aluminosilicatos con entornos de silicio SiO4(4Al) para la primera sefial y SiO4(2Al) para la
segunda sefial. Es importante indicar la presencia de dos sefiales con una amplitud
similar referentes a los valores de 9.032 ppm y -176.136 ppm; estas sefiales son propias
de los entornos de silicio y se denominan comunmente “bandas secundarias” ocasionadas
por las interacciones anisotropicas no anuladas bajo el giro en angulo mégico debido a su
magnitud y muy posiblemente la velocidad de giro® utilizada ya que esta es la responsable
de la resolucion del espectro.*”!

Con base en los resultados obtenidos por MAS-RMN para el niicleo de *°Si se puede
decir que existe una correlacion estructural de acuerdo con la geometria del cuarzo

vertida en alusion a los resultados obtenidos por DRX.

¢ Un efecto secundario del giro utilizado en MAS-RMN se ve reflejado en una modulacion de la sefial de radio frecuencia
que produce una especie de “latidos” que aparecen en el espectro como pequefias bandas de similar amplitud situadas en
ambos lados de la banda de resonancia propia del poliedro de silicio.
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Figura 10.6.2 Espectro de MAS-RMN para el ntcleo de *°Si.

En tanto, que para el espectro de resonancia magnética nuclear de *’Al representado
por la figura 10.6.3, los resultados fueron indicativos de un desplazamiento quimico hacia
un campo muy alto situado en una sefial de -11.629 ppm revelando la presencia de
ndcleos de aluminio de coordinacién octaédrica con configuraciones sp®d?, sin embargo
también se observa la interaccion de aluminios tetraédricos (sp®) aproximadamente en la

sefal de 50 ppm.

-250 ppm
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10.7.- Andlisis térmico

Los andlisis térmicos realizados demuestran la estabilidad de la muestra E 15-07 de
suelo a similares intervalos de temperatura para el caso del DSC se registro la curva en
un rango de 50 a 400 °C y para el (TGA-DTA) de 50 a 490 °C, ademas de la estabilidad
los analisis térmicos aportan una idea sobre la cantidad de agua superficial o interlaminar
contenida en dicha muestra, esto realizado a una atmosfera determinada, en funciéon de la

temperatura, cuando la muestra se somete a un programa de temperatura controlada.

10.7.1.- Calorimetria diferencial de barrido

Con respecto a la calorimetria diferencial de barrido mostrada en la figura 10.7.1.1, se
puede observa una curva con una serie de eventos endotérmicos, el primero de ellos es la
fusion marcada en aproximadamente 50 y 70 °C debida al desprendimiento de agua
situada posiblemente en la giniita y en la superficie interlaminar de la muestra, asi mismo
se observa la oxidacion del material en un intervalo 125 a 195 °C seguida de la transicion
vitrea' entre 275 a 305 °C.

Sample: E 15-07 (Minatitlén)
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) Oxidacion vitrea
Fusion

=
=
3
o
[N
m
n
=

——
200

Temperature (0%

Figura 10.7.1.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de la muestra E 15-07, Minatitlan, Veracruz.

f La Temperatura de transicion vitrea es cuando se da una seudo-transicién termodindmica en materiales vitreos, por lo
que se encuentra en vidrios, polimeros y otros materiales inorganicos amorfos. Esto quiere decir que, termodindmicamente
hablando, no es propiamente una transicion y se puede entender de forma bastante simple cuando un material deja de ser
rigido y comienza a ser blando.
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Por ultimo se tiene a la degradacion empezando desde 300°C hasta el punto més alto
situada cerca de los 350 °C, que se debe a la combustibn de materia orgénica
desprendiéndose como COx y NOx.

Lo anterior nos revela que la muestra presenta una gran estabilidad en cuanto a su
temperatura de degradacioén localizada en 350 °C, lo que la hace factible para emplearse
en reacciones de hidrogenacion y alquilacion de hidrocarburos ademas otras reacciones

que requieran medianas temperaturas.

10.7.2.- Prueba simultanea de ATG-DTA

El Analisis termogravimétrico realizado de manera simultanea con el analisis térmico
diferencial mostrado en la figura 10.7.2.1, muestra una curva con dos pérdidas
significativas de masa, la primera de estas registra a una temperatura de 120.80° C
indicando la pérdida del 0.844% de material inicial, correspondiente a un componente
volatil, que revela la pérdida de moléculas de agua sorbidas en la superficie y en sitios
interlaminares o también conocida como agua de entrecapas y/o canales, lo cual
concuerda con la calorimetria diferencial de barrido que también exhibe la presencia de
agua superficial.

Asi mismo, se observa una pérdida de material de 5.627% a una temperatura de
360.15° C que concierne a agua hidroxilica® desprendida de los filosilicatos, que en este
caso se puede tratar de la giniita encontrada por difraccibn de rayos-x y al
desprendimiento de 6xidos de nitr6geno, sales volatiles, sulfuros, hierro ferroso y CO,, lo
cual confirma la descomposicién de material organico en la muestra.*®

Es necesario remarcar la existencia de una curva de descomposicion multi-etapa
localizada al centro de las dos pérdidas de masa del TGA-DTA, dicha curva muestra
pequefias descomposiciones con productos intermedios no estables. Si correlacionamos
la calorimetria diferencial de barrido con el TGA-DTA encontramos una afinidad entre
ambos analisis ya que nos muestran la estabilidad estructural de la muestra, asi como la
cantidad de agua superficial e hidroxilica ademas de los compuestos organicos

contenidos.

9 El agua hidroxilica parte del agua retenida por adsorcién que se encuentra formando parte de la red cristalina en forma
de OH y al aumentar la temperatura el movimiento térmico de los hidroxilos hace que se desprendan de la red cristalina
como moléculas de agua y genera una ligera fragmentacion de la estructura del cristal.
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Sample: E 15-07 (Minatitclan)

120.80 °C - 0.844% de pérdida
120.80 °C - 99.158% de muestra

Descomposicién
multietapa

360.15 °C - 5.627% de pérdida
360.15 °C - 94.375% de muestra

Figura 10.7.2.1 Andlisis térmico simultaneo de TGA-DTA de la muestra E 15-07, Minatitlan, Veracruz.
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11.- Actividad catalitica

En esta seccion se evalla la actividad catalitica de la muestra (E 15-07) de suelo en
estudio perteneciente al Estado de Veracruz, Minatitlan. En lo referente, es importante
mencionar que la determinacion del poder catalitico se llevo a cabo mediante la utilizacién
del material como agente catalitico en una reaccion de alquilacion de tipo Friedel-Crafts,
obteniéndose de manera particular compuestos de la clase de los benciltoluenos.

11.1.- Evaluacion del poder catalitico

En la actualidad existe una gran diversidad de reactivos empleados en la preparacion de
productos Friedel-Crafts, asi como para la obtencion de los benciltoluenos. Al respecto, los
catalizadores utilizados son del tipo acido de Lewis (AICl;, HF, FeCls, BF3, ZnCl,, etc.). Sin
embargo es conveniente mencionar que la mayoria de estos catalizadores presentan
severas restricciones debido tanto a su toxicidad como a su alto costo. Por esta razon, los
aluminosilicatos sélidos de origen natural (zeolitas, bentonitas, montmorillonitas, etc.) que
muestran propiedades &cidas de Lewis representan una excelente alternativa, dada su
alta efectividad e integridad ambiental, como catalizadores en sintesis orgénica.

Con respecto a lo antes mencionado, durante el desarrollo experimental del presente
trabajo, uno de los objetivos fue el determinar el poder catalitico de la muestra de suelo, lo
anterior fue factible de realizar mediante la obtencién de los benciltoluenos que son una
familia de compuestos quimicos pertenecientes al grupo de los arilmetanos, al igual que
este grupo son sintetizados mediante reacciones de sustitucion electréfilica arématica
(SEA). Para este caso especifico se empleo una alquilacién de Friedel-Crafts mediante
cloruro de bencilo como sustrato, tolueno como disolvente asi mismo también como
reactivo y como catalizador la muestra de suelo correspondiente al Estado de Veracruz,

de este modo la reaccion que se lleva a cabo se muestra en la figura 11.1.1.

Cl

CHg
CHg CHs O CH3
(cat.)
+ —_— =+ +
IR, MO, Ter I

Figura 11.1.1 Reaccién de Friedel-Crafts para la obtencién de benciltoluenos.
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De acuerdo con la reaccién expresada, los productos obtenidos son los benciltoluenos,
en los cuales las posiciones mas favorecidas son: orto y para. Es relevante sefialar que
por lo general esta reaccion es lenta, pero sin embargo la duracion esta en funcién entre

algunas variantes del tipo de catalizador empleado.

11.2.- Cuantificacién de la reaccion de alquilacién

La actividad catalitica de la muestra de suelo (E 15-07) como catalizador de tipo acido
de Lewis, se determino por medio de la obtencion de benciltoluenos, una reaccion SEA
tipica de Friedel-Crafts, por otro lado es importante sefialar que previamente se realizo
una caracterizacion fisicoquimica del material en estudio, de lo cual se comprobé la
existencia de materiales del tipo de los aluminosilicatos como el cuarzo.

La filosofia en la cual se sustentan las bases de este trabajo, se encuentran dentro del
entorno de la quimica verde que tiene como objetivo principal la conservacion y
preservaciéon del medio ambiente, por lo anterior, durante la preparacion de los
benciltoluenos por medio de la reaccion de Friedel-Crafts se emplearon distintas fuentes
de activacion entre las cuales se hacen notar la energia de infrarrojo y la energia de
microondas como las energias quimicamente limpias, las cuales fueron comparadas
frente a la energia térmica que es una de las energias mas utilizadas y que se podria
creer que genera una mayor contaminacion.

Es importante mencionar que para poder cuantificar y caracterizar, previamente se
realizaron pruebas utilizando C;Hg, cloruro de bencilo y la muestra de suelo como agente
catalizador; manteniendo las mismas cantidades y con ello buscar los mejores tiempos de
reaccion con las fuentes de activacién de microondas, térmica e infrarrojo.

La valoracion de las distintas fuentes de activacion empleadas mostrada en la tabla
11.2.1 arrojo como resultado un mejor desempeiio para en el sistema donde se empleo la
energia de microondas, demostrando ser bastante bueno, ya que al primer minuto de
reaccion se obtuvo un porcentaje 53.33 % de formacion del producto y 96.85 % de
conversion a los 10 minutos.

En lo referente a la energia de infrarrojo se obtuvo la mayor conversion ya que el
porcentaje es de 97.14 % a los 20 minutos empezando de 3 minutos con 56.25 %. Por
ultimo se encuentra la energia térmica al registrar en dos minutos con 50.9 % de

formacion y en 20 minutos 95.2 %.
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Tabla 11.2.1 Porcentaje de formacion de los benciltoluenos de acuerdo con el tiempo de reaccion.

ENERGIA DE MICROONDAS
Tiempo % Porcentaje de Tiempo % Porcentaje de Tiempo % Porcentaje de

(minutos) formacion (minutos) formacion (minutos) formacion
1 53.33 3 56.25 2 50.9
2 72.19 4 75.1 3 79.27
3 74.35 5 81.26 4 85.39
4 81.65 6 91.32 5 90.9
5 86.09 9 94.93 10 93.4
6 90.69 10 96.25 15 94.39
7 95.55 20 97.14 20 95.23
10 96.85 - - - -

En la grafica 11.2.1 se muestra el avance de los tres sistemas diferentes, el cual nos
ilustra que el sistema mas eficiente fue el sistema activado con energia de microondas,
teniendo el menor tiempo de reaccién comparado las otras fuentes de activacion y

reflejando un alto porcentaje de transformacién del producto deseado.

FORMACION DE BENCILTOLUENOS MEDIANTE DISTINTAS FUENTES DE ACTIVACION

/

£
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Tiempo (minutos)

Gréfica 11.2.1 Representacion de la formacion de benciltoluenos mediante distintas fuentes de activacion.

Con relacion a la experimentacion realizada, es importante remarcar que el seguimiento
del desarrollo de la reaccion se efectué6 mediante una cromatografia de gases acoplada a
un espectrometro de masas, de esto se obtuvo un cromatograma el cual es representado

por la figura 11.2.1.
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Chromatogram Plot CINSATURNNDATANJI3W Date: 091908 12:59:33

Comment: METODO ISOTERMICD
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100z

Figura 11.2.1 Cromatograma correspondiente a la reaccién térmica con 20 minutos de reaccion.

Como se mencionaba anteriormente la identificacién de los productos de reaccién se
hizo por medio de la cromatografia de gases-espectroscopia de masas, en la figura 11.2.2
se puede observar el espectro de masas, en el cual se muestra como pico base el de m/z
182, congruente con el peso molecular de los isbmeros del benciltolueno, asi como
también se encuentran presentes fragmentos caracteristicos para este tipo de moléculas

como lo son los de m/z 167,105, 91y 77.

Spectrum Plot CINSATURNNDATANJ3S Date: 09711708 19:40:07
Comment: METODO ISOTERMICO i

Scan: 145 Segq: 1 Group: O Retention: 2.41 RIC: 19991010 Sk
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Figura 11.2.2 Espectro de masas del sistema térmico en 20 minutos.
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12.- Conclusiones

Dentro del trabajo de tesis desarrollado se cumplieron con las expectativas planteadas
desde su inicio, sobre la caracterizacion de un suelo de Minatitlan, Veracruz ya que se
obtuvo la informacion necesaria para determinar la posibilidad de usar dicho suelo como
catalizador, de tal forma que los objetivos iniciales se cubrieron en su totalidad ya que se
llevaron a cabo las técnicas experimentales necesarias para determinar las caracteristicas
fisicas y quimicas de la muestra, de este modo se amplié en gran medida el conocimiento
sobre dicha muestra, lo que contribuira en forma complementaria con la base de datos del
INEGI, ampliando en gran medida las alternativas de uso tanto desde un punto de vista
edafolégico y agricola como también catalitico e industrial. Las técnicas analiticas

empleadas para la caracterizacién arrogaron como conclusion lo siguiente:

1.- De acuerdo con la microscopia electrénica de barrido se determind que el material
estudiado tiene una textura en apariencia rugosa o granular, con morfologia heterogénea,
tanto en la segregacién como en el tamafio de particulas, a su vez se observa la

presencia de diversas cavidades que le confieren una apariencia esponjosa-quebradiza.

2.- Respecto a la fluorescencia de rayos-x, se obtuvo la composicién atomica de la

muestra lo que a su vez reflejo la abundancia de silicio, aluminio, hierro y oxigeno.

3.- En el estudio de difraccion de rayos-x se constat6 la presencia de dos minerales, el
cuarzo en forma alotropica y la giniita, lo cual resulté congruente con el andlisis de
fluorescencia de rayos-x ya que en este ultimo se comprobd la abundancia de silicio,

hierro y oxigeno componentes principales de los minerales ya mencionados.

4.- Mediante las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 73 °K adquiridas para el
material estudiado por el método de BET, se determind un area especifica limitada
comparada con otros catalizadores de su tipo, sin embargo la muestra cuenta con valores
intermedios de volumen poros y diametro de poros, o que también de alguna forma se

observo en la microscopia electrénica de barrido.

5.- Con la espectrofotometria de infrarrojo empleando como molécula sonda al pivalonitrilo

se determino una gran fuerza de los grupos hidroxilo y una ligera acidez de Lewis.
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6.- Los resultados de resonancia magnética nuclear presentaron diferentes ambientes
quimicos asignados a nicleos de #Si, correspondientes a sistemas tetraédricos que
comparten dos y tres tetraedros con otros tetraedros. En tanto, que para la MAS- RMN de
Al los resultados fueron indicativos de la presencia de niicleos de aluminios octaédricos
con configuracion sp®d® y tetraédricos con configuracion sp?, lo anterior nos brinda una
idea sobre el ordenamiento especial de la muestra que en un momento dado nos ayudaria

a desarrollar un modelo con fines cataliticos.

7.- En lo referente a los andlisis térmicos (DSC y TGA-DTA) se corroboroé la existencia de
agua superficial e interlaminar, ademas se confirmo la descomposicion de material

organico, asi mismo se determino la estabilidad de la muestra

La muestra de suelo estudiada funciona de forma efectiva como catalizador del tipo
acido de Lewis y en forma selectiva ya que mediante la CG-MAS se observa la formacién
de los isbmeros del benciltolueno y no de especies polisustituidas. Ademas es importante
sefalar que de las energias de activaciéon empleadas, la energia de microondas resulto se
la energia optima para el tipo de condiciones propuestas en este trabajo.

Con base al conjunto de analisis realizados con anterioridad se llegé a la conclusion de
que el suelo estudiado puede emplearse como catalizador y se contribuyo al estudio de
los recursos naturales del pais, esto con la finalidad de aprovechar mejor este recurso y

para desarrollar nuevas tecnologias quimicamente sustentables.

60



“Caracterizacion fisicoquimica y determinacion de la actividad catalitica de un suelo del Estado de Veracruz”.

13.- Bibliografia

1.- Centi G., Siglinda Perathoner, “Catalysis, a driver for sustainability and societal
challenges”, Catalysis Today, Vol. 138, (1-2), (2008), p.69-76.

2.- Sargent, N.E., “Redistribution of the Canadian boreal forest under a war med climate”,
Climatological Bulletin, Vol. 22, (3), (1988), pp. 23-34.

3.- Hougton, J.T., Callander, B.A. y Varney, S.K., 1990. Climate Change: The IPCC

Scientific Assessment. Cambridge University Press. pp. 365.
4.- Chaux, Wilches. La Vulnerabilidad Global. “Los Desastres No Son Naturales. Red de
Estudios Sociales en Prevencion de Desastres en América Latina”. Editores Tercer

Mundo. 22 edicion, (1993).

5.- Moran, J.M. y M.D. Moran. Meteorology: The atmosphere and the science of weather.
Macmillan College Publishing Co., New York, E.U.A., (1994).

6.- Hernandez, G. E, “Preparacion, caracterizacion y evaluacion de la actividad catalitica
de una arcilla superacida sulfénica”, Tesis de Maestria en Ciencias, FES-Cuautitlan.

UNAM. Edo. de México, México, (1999), p.12-15.

7.- Levenspiel, Octave, “Ingenieria de las reacciones quimicas”, Editorial Revereté, 22
edicion, México, D.F., (1987), p.2-31.

8.- Smith, J.M., “Ingenieria de la cinética quimica”, McGraw-Hill, 62 ed. México, D.F.,
(1991), p.21-62.

9.- Dowden, D.A. y Reynolds, P.W., Disc. Faraday Soc., 8, (1950), p.187.

10.- G. R., Alther, Appl. Clay. Sci., 1, (3), (1986), p.84-373.

11.- Bornemisza, E., Quimica del Suelo, Ed. IICA, San José, Costa Rica (1994), p. 404.

61



“Caracterizacion fisicoquimica y determinacion de la actividad catalitica de un suelo del Estado de Veracruz”.

12.- Dominguez, José Manuel y Schifter, Isaac, “Las Arcillas: El barro noble”. Ed. La

ciencia desde México., México, (1992).

13.- R.F., Giese, Jr. Clays and Clay Minerals, 23, (1975), p.165.

14.- Melgarejo, J. Carles, “Atlas de Asociaciones Minerales en Lamina Delgada”. Ed.

Universidad de Barcelona. Espaiia (1997).

15.- Lias, N.C., “J. Cryst. Growth”, 18, (1), p.1-6.

16.- Hartman, W.W., Ross P., Organic Synthesis, 14, (1943), p.34.

17.- Chemical abstracts, 33, (1939), p.7745.

18.- Chemical abstracts, 49, (1955), p.1239d.

19.- Chemical abstracts, 52, (1958), p.3743g.

20.- Vingiello, F.A., Quo Shin-Gwan, Journal Organic Chemistry, 26, (1961), p.3202.

21.- Diehl J., Gilman H., Journal Organic Chemistry, 26, (1961), p.4817.

22.- Chemical abstracts, 76, (1972), p.24790c.

23.- Ando, T., Kawate, T., Ichichara, J., Hanafusa, T., Chemistry Lett, (1984), p.725.

24.- Olah J. A., Journal Organic Chemistry, 32, (1967), p.1612.

25.- Chemical abstracts,109, (1988), p.109990t.

26.- Salmén M., Angeles E., Miranda R., Journal Chemical Society, 17, (1990), p.1188.

27.- Chemical abstracts, 96, (1982), p.51956f.

62



“Caracterizacion fisicoquimica y determinacion de la actividad catalitica de un suelo del Estado de Veracruz”.

28.- Chemical abstracts, 84, (1976), p.58221y.

29.- Chemical abstracts, 44, (1950), p.2461a.

30.- Chemical abstracts, 53, (1959), p.10122h.

31.- Chemical abstracts, 39, (1945), p.2418.

32.- Chemical abstracts, 55, (1961), p.20299e.

33.- Chemical abstracts, 43, (1949), p.8614h.

34.- Chemical abstracts, 93, (1980), p.239093q.

35.- Chemical abstracts, 56, (1962), p.4966.

36.- Chemical abstracts, 102, (1985), p.196287.

37.- Cruz, G, “Estudio de oligébmeros a partir de metildifeniimetanos para la obtencién de

aceites en el empleo de equipo eléctrico sujeto a alto voltaje”, Tesis Profesional, Escuela

Militar de Ingenieros; SDN, México, D.F., (1994), p.16-23.

38.- Hulliman’s, Enciclopedia of Industrial Chemistry, 11, (1989), p.260.

39.- Chemical abstracts, 101, (1984), p.210749f.

40.- Chemical abstracts, 95, (1981), p.44097c.

41.- McMurry, J., Quimica Orgéanica, Ed.Thomson, 52 ed, México, D.F., (2001) p. 534-537.

42.- Miranda, R., “Aportaciones a la quimica organica empleando tonsil, una arcilla

bentonitica, como catalizador”. Tesis Doctoral. Facultad de Quimica. UNAM. México. D.F.,
(2000) p.10-35.

63



“Caracterizacion fisicoquimica y determinacion de la actividad catalitica de un suelo del Estado de Veracruz”.

43.- “Methods for Preparation of Catalytic Materials”, Chem. Rev., (1995), p. 477-510.

44.- Aiginger, H. y Wobrauschek, P. Anal. Chem, 47, (1975), p.852.

45.- Miranda, R., Osnaya, R., Gardufio, R., Delgado, F. Alvarez, C. y Salmén, M.,
Synthetic Communications, 31, (10), (2001), p.1587-1597.

46.- Trombetta, M., G. Busca, M. Lenarda, L. Storaro, Appl. Catal. A, 182, (1999), p.225.
47.- Belmonte, E. A., Resonancia magnética nuclear aplicada al estado sélido, Anales de
la Real Sociedad Espafiola de Quimica, Instituto de Ciencias de Materiales de Sevilla,

Espafa, (2004).

48.- Douglas, A. S. y F. H. James., "Principios de analisis instrumental", McGraw-Hill

Interamericana, 52 edicién, Espafia, (2001).

64



“Caracterizacion fisicoquimica y determinacion de la actividad catalitica de un suelo del Estado de Veracruz”.

14.- Apéndice

En el presente apéndice se encuentra resumida una revision bibliografica de los
conceptos y fundamentos de todas las técnicas utilizadas para la caracterizacion de la
muestra de suelo, ademas se explican brevemente la reaccion de Friedel-Crafts y las
fuentes de activacion empleadas para dicha reaccion.

A.- Microscopia electronica de barrido

Sin lugar a duda muchas de las propiedades cataliticas de los materiales, dependen
directamente de su estructura asi como de sus propiedades superficiales, la microscopia
electrénica de barrido que también es conocida como SEM (Scanning Electron
Microscopy), sirve para conocer la textura y morfologia de algunos materiales soélidos,
mediante imagenes de muy buena resolucion que dependeran del modo de operacién del
microscopio, ademas cabe mencionar que la preparacibn de las muestras es
relativamente facil pues solo se requiere que estas sean conductoras de electrones.

El fundamento de la MEB se puede explicar de modo muy simple ya que esté utiliza un
fino haz de electrones con una energia entre 1 y 50 keV para explorar la muestra en un
vacio de 107 bars® (con la ayuda de una bomba mecénica rotatoria que logra un vacio de
10 Torr y otra bomba de tipo difusora que alcanza el vacio optimo en conjunto), este haz
electronico se focaliza sobre la superficie de una muestra y mediante un detector
apropiado se registra el resultado de dicha interaccion y se transmite una imagen a través
de una camara tipo television, en donde vemos la superficie de la muestra con
profundidad de campo. Los distintos tipos de imagenes que podemos obtener son
variados y dependen, esencialmente de las sefiales que se producen por la interaccion

entre los electrones y la muestra.

Haz de
eloctrones

Fig. A.1 Corte a través de la muestra para mostrar el aspecto piriforme del volumen de excitacién primaria.

2 Si en la columna existiese aire a presion atmosférica los electrones solo podrian recorrer algunas micras antes de chocar
con una molécula de gas, ocasionando descargas eléctricas y reduciria la vida del filamento ya que este se oxidaria.
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Cuando un haz de electrones choca con una muestra penetra en ella (figura A.1); la
profundidad a la que penetran los electrones es directamente proporcional al nimero
atémico de los atomos que constituyen a dicha muestra.™

De modo que conforme los electrones incidentes (de energias entre 255 eV a 35000eV
0 mas) penetran la muestra van perdiendo su energia, dando origen a siete tipos de
sefiales fundamentales: electrones transmitidos, electrones retrodispersados®, electrones
secundarios (con una energias bajas menores a 50 eV, formados cuando los electrones
incidentes chocan con los electrones de un atomo de la muestra, estos se liberan de su
orbita), fotones, electrones de Auger, rayos-x (con longitudes de onda entre 0.01 y 10 nm
y frecuencias muy altas) y finalmente una corriente de espécimen. El microscopio
electrénico de barrido de la figura A.2, es un aparato con un haz fino de electrones
(diametro entre 20 y 50 um) proveniente de un cafion electrénico con filamento (en forma
de “V”, proporciona una corriente de hasta 250 YA con energias ajustables de entre 1 a
50 keV) de hexaboruro de lantano (LaBg), wolframio o en muchos casos de tungsteno,
dicho haz es reducido de 20 a 100 veces al pasar por dos lentes magnéticas
(condensadora y objetivo) que tienen diafragmas colocados por debajo de ellas ( 6 dentro
de las lentes) y un sistema generador de barrido colocando en medio de ambas lentes
magnéticas, este se encuentra controlado por un oscilador que tiene la funcién de
modular distintas frecuencias del haz para asi lograr una optima exploracion o barrido de
la muestra en observacion, la platina es el sistema que facilita el cambio de muestras.® El
haz incidente al chocar directamente con la muestra produce electrones secundarios que
una vez recogidos por un detector que es normalmente del tipo escintilador-
fotomultiplicador de Everhart y Thornley, este a su vez esta constituido por un
intercambiador de energia el cudl convierte la energia cinética de los electrones
secundarios en energia luminosa (fotones), un colector formado por una especie de caja
de Faraday que esta cargada positivamente para atraer a los electrones secundarios e
impedir el paso a los electrones retrodispersados, un conductor de fotones que esta
disefiado con un material transparente capaz de transportar sin ningan problema a los
fotones colectados en la caja de Faraday hacia un fotomultiplicador que genera una sefial
electronica amplificada, cuando los fotones llegan al fotomultiplicador producen

fotoelectrones, cada fotoelectrén desencadena una cascada de electrones, esta sefial

® Cuando un electrén incidente choca con el néicleo de un 4tomo de la muestra pierde parte de su energia cambiando de
direccion y transformandose en un electron retrodispersado.
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forma una imagen tridimensional aumentada de la superficie de la muestra, pero en
realidad se trata de una pseudovision ya que al ser mandada la sefial, al tubo de rayos
catodicos (TRC) donde se modula su brillo, la imagen que se obteniene en la pantalla es
bidimensional; el barrido del haz electrénico y el TRC® estan sincronizados, por lo que se
produce una representacion clara y punto a punto del area explorada.®

MICROSCOFIO ELECTRANICO DE BARRIDD

Caron
Electrdricd

Tubo de Rayos Catddicos
[Moritor]

Lertes
Condensadoras
Sisterna
Gererador "

de Bamida

Lertes Electrores
Objtives Securndanios

Hzz de Electrores

Platina_EI

Eomba de
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Eomba de
=Wacio
Raotatona

Figura A.2 Elementos esenciales de un microscopio electrénico de barrido.

El Principio basico de la formacién de una imagen a partir de los electrones secundarios
se puede sintetizar de tal forma que el barrido de la muestra por el haz de electrones esta
sincronizado con el barrido de la pantalla por el haz de rayos catddicos, de modo que
existe una correspondencia punto a punto entre la posicion del haz sobre la muestra y la
posicion del haz catddico sobre la pantalla, existiendo entonces una operacién de mapeo
electronico. La intensidad del haz de rayos catddicos (el brillo) en cada punto de la
pantalla es controlada por la intensidad de la sefal del detector, lo que a su vez depende
del numero de electrones liberados en cada punto de la muestra; de esta manera, los
puntos de la muestra donde se liberan pocos electrones secundarios aparecen negros en
la pantalla, por el contrario mientras que los puntos en los que se liberan un gran namero
de electrones aparecen blancos. De este modo, puede graduarse una escala de grises

que construye la imagen bien definida en la pantalla, es decir con un éptimo contraste.”

° El TRC opera de forma similar a la television de nuestros hogares, la diferencia esencial es que el tubo de rayos
catodicos del microscopio electronico tiene mayor definicion debido a que tiene mayor nimero de pixeles; aunque en la
actualidad el TRC en los equipos de microscopia electronica de barrido ha sido sustituido por pantallas de plasma o LCD
(que utilizan una mezcla de nedn y xenén) de mayor numero de pixeles que ofrecen una mayor definicion.
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Los pardmetros fundamentales que intervienen en las cualidades de una imagen en un
microscopio de barrido electronico son: los aumentos que estdn dados por la relacion
entre la longitud de la pantalla de rayos catodicos y la longitud del &rea de la muestra
barrida por el haz de electrones; la resoluciéon (situada por encima de 10 nm) es la
distancia que debe existir entre dos puntos para que puedan verse como dos entidades
distintas; la profundidad de foco es la zona en altura de una muestra rugosa (es decir con
diferentes distancias de trabajo) en las que las estructuras aparecen en foco.” Decimos
que una imagen esta bien enfocada, o simplemente que esta en foco, cuando el area de
la muestra sobre la que incide el haz es menor que el tamafo de la imagen de elemento.

Otros parametros que intervienen en la formacién de la imagen son desde luego son el
contraste y la relacion sefial/ruido.

Para observar una muestra del tipo arcilloso en el microscopio electrénico, con
frecuencia se requiere cubrirle con una fina capa metalica, ya que algunos materiales
arcillosos, biolégicos, etc. tienen una baja capacidad de emisibn de electrones
secundarios indispensables para la formacion de la imagen, es deseable que el metal con
el que se recubra la muestra sea buen conductor de electrones secundarios, estable al
bombardeo de electrones, que no sufra oxidacion al contacto con el aire y que permita
que la capa sea lo mas homogénea posible y sin generar granulacién. En la practica se
emplean platino, oro y paladio asi como la combinacion oro-paladio, la eleccién del metal
depende, entre otras cosas, del nivel de resolucién que se desea obtener. Para poder
producir una fina capa metélica de aproximadamente 100 A se requiere arrancar
pequefias cantidades de atomos de la superficie del metal y depositarlas sobre la
muestra®. Algunas muestran que pudieran contener agua, en el MEB al igual que en el
microscopio electronico de transmision (MET) se deshidratan con alcoholes ascendentes
o0 solventes a punto critico o si la muestra no contiene agua simplemente se coloca en un
porta muestra metalico, que generalmente es de cobre, pegandola con una cinta
electroconductiva, pintura de plata, cinta de carbono, etc., con la finalidad de que la
emision de electrones sea continua dentro del microscopio electronico de barrido y como
ya se menciono anteriormente se cubre con una ligera capa de algun metal que
generalmente es oro para hacerla mas electroconductiva y al mismo tiempo ofrecer mayor

resolucion y proteccion.®

9 Dicho proceso consiste en un bombardeo idnico mediante una fuente de energia y para lograr que el fenémeno se lleve a
cabo es necesaria una cdmara de vacid de alrededor de 0.05 torr.
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B.- Fluorescencia de rayos-x

La fluorescencia de rayos-x (FRX) permite determinar cualitativa y cuantitativamente los
elementos (no compuestos quimicos) que constituyen una muestra o substancia,
obteniendo de los resultados proporcionados en tiempo real la composicion atémica de
dicha muestra estudiada mostrando el porcentaje en peso de cada elemento presente,
logrando alcanzar unos limites de deteccion de hasta 0.002 % (20 ppm).

Esta técnica analitica, también es llamada espectrografia de emisiébn por rayos-x,
constituye un método moderno, rapido, verséatil y no destructivo que se utiliza en la
mayoria de los laboratorios de investigacion que estudian la quimica de las sustancias
organicas e inorganicas, en el campo geoldgico y edafolégico, pero también se emplea
rutinariamente en un amplio sector de la industria quimica en aplicaciones como el control
de calidad del producto destinado al consumidor como de la recepcién de materias primas,
en la industria minera, del vidrio, cementera, ceramica, la industria manufacturera de
metales, aleaciones, en aplicaciones de control de la polucion y de proteccion al medio
ambiente. Los elementos que pueden ser analizados a través de este estudio van desde el
boro (con numero atémico 5) hasta los transuranicos ya sea como elementos puros o
combinados, en estado sélido (cristalino o amorfo) o en algunos casos en solucién. La
preparacion de la muestra para esta técnica es relativamente sencilla ya que solo se
requiere la trituracion en polvo fino y este es comprimido en forma de pildora esférica o
disco con ayuda de un aglutinante en algunos casos, salvo en raras ocasiones cuando la
penetracion de los rayos-x no fuera suficiente se requeriran cortes o pulidos especiales
dependiendo de la uniformidad de la muestra. La muestra en forma de disco o esferita se
irradia por un periodo corto de tiempo con rayos-x de energia apropiada®, mismos que
tienen longitudes de onda que flucttan entre 10 nanémetros (1x10° metros) y 10
picometros (1x10 m), situandose entre la luz ultravioleta y los rayos gamma dentro del
espectro electromagnético, como se muestra en la figura B.1. En la fisica moderna, el
fotdn es una particula elemental que no tiene masa y viaja a una velocidad constante en el
vacio presentando propiedades corpusculares como ondulatorias, responsable de las
manifestaciones cuanticas del fenébmeno electromagnético y portadora de todas las formas
de radiacion electromagnética, incluyendo a los rayos gamma, los rayos-x, la luz

ultravioleta, la luz visible, la luz infrarroja, las microondas y las ondas de radio.”

¢ La frecuencia de los rayos-x oscila de 30 petahertz (PHz 6 10 Hertz) hasta 30 exahertz (EHz 6 10'® Hertz).

69



“Caracterizacion fisicoquimica y determinacion de la actividad catalitica de un suelo del Estado de Veracruz”.
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Figura B.1 Espectro electromagnético.

Los fotones de los rayos-x tienen energias dentro del rango de 0.1 a 100 keV, siendo su
energia y frecuencia directamente proporcional una o la otra y su energia y longitud de

onda son inversamente proporcionales de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Donde h es la constante de Planck (h = 4.1357x10™® keV*s; ¢ = 2.9979x10° m/s) y la
conversion de energia y longitud de onda puede estar dada por la siguiente relacion:

1.2397
E[kEV] = m

Los rayos-x que bombardean una muestra para el andlisis de fluorescencia son
generados en un tubo de rayos-x de alta intensidad, que proporciona gran pureza
espectral, alta estabilidad y energia, hoy en dia se disponen de diversos tubos: Cr, Mo, W,
Pt, Au y su eleccion depende del propdsito del analisis ya que el tubo ideal debe tener un
anticatodo que tuviese una Ka® ligeramente mas corta que la discontinuidad de absorcién
del elemento a ser analizado, es decir, el anticatodo debiera ser un elemento de dos
nameros atémicos mas elevados que el elemento en referencia. Habitualmente, es
frecuente que la determinacién de elementos ligeros (como Si, Al, K, Ca entre otros) se

efectué con un tubo de Cry la de elementos pesados (Ti, Fe) con un tubo de Au.

fLos rayos-x tienen longitudes de ondas mucho mas cortas que la luz visible, por lo que los fotones de dichos rayos tienen
mucha mayor energia que los fotones de luz visible.

9 La letra K representa la capa o nivel mas cercano al nicleo de un atomo y por lo tanto la distancia existente, mientras
que la letra griega o indica que si el electrdn fuese expulsado del nivel donde se encuentre, la vacante sera llenada con un
electrén que se origina en la siguiente capa de mayor energia
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Particularmente para el andlisis de suelos el tubo de Cr parece ser el mas util para la
determinacion de elementos ligeros y se recomienda el tubo de Volframio (W) para los
elementos contenidos en trazas dentro del suelo.® Los rayos-x (radiacion primaria) que se
producen en el tubo de rayos-x son absorbidos por la muestra a analizar siguiendo

fundamentalmente la ley de Beer:
ID
lOgT = KdAd

En donde |, es la intensidad de los rayos-x incidentes, | la intensidad del haz no
absorbido por la muestra, Kq €s una constante de proporcionalidad y Ad es el espesor de
la muestra. La energia de los rayos-x que se absorbe en la muestra da lugar a la
generaciéon de un espectro de emisidn de rayos-x caracteristico de cada elemento de la
muestra, en el proceso de absorcidn de la energia de rayos-x en la muestra, los electrones
se desalojan de las capas mas internas (llamadas K, L, M, N). Cuando un electron
expulsado (por ejemplo de la capa K) debe reemplazarse y es muy probable que la
vacante sea cubierta por un electrén procedente de la capa siguiente mas externa (capa
L) y no de otra capa mas alejada, como se puede observar en la figura B.2. Este proceso
crea una nueva vacante que es cubierta por otro electron de la capa siguiente y asi
sucesivamente. Estos electrones que pasan a capas internas se desplazan de altos a
bajos niveles energéticos y como resultado de ello emiten energia en forma de radiacién x
caracteristica. Los agrupamientos de lineas espectrales se clasifican en espectros K, L, M
o N segun las capas de menor nivel energético que los electrones mas externos pasan a
ocupar; dicha accién produce rayos-x caracteristicos denominados rayos-x secundarios, y

el fenémeno de emisién se conoce como fluorescencia de rayos-x.©!

Electron @ Haz de rayos-x Espectro de lineas

incidente Cu- Ka (hv)

Emision de
rayos-x KB

Emision de

< 3 rayos-x Ka
Nivel o capa \M : el

Figura B.2 Representacién esquematica de la interaccion de los rayos-x con un atomo de la muestra.
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Cada elemento en la tabla periddica posee su propio espectro caracteristico, cuya
longitud de onda varia regularmente a medida que el ndmero atomico del elemento
aumenta, la longitud de onda disminuye y por tal motivo los elementos existentes pueden
ser determinados al conocer e identificar longitudes de onda conocidas obteniéndose asi
un andlisis cualitativo de la muestra, para el andlisis cuantitativo se debe encontrar una
relacion entre la intensidad de radiacion caracteristica de un elemento particular y la
concentracion en la muestra de ese elemento, debida a la intensidad y a la posicién de
cada linea espectral. El espectro de rayos-x generado por radiacion secundaria o
fluorescente puede estar formado por un gran ndmero de lineas espectrales en una
muestra de mas de uno o dos elementos; tal espectro puede resolverse en sus
componentes espectrales, de modo que las rayas sean identificadas por longitudes de
onda especificas de los elementos responsables de su produccion, esto se consigue
mediante un espectrometro de rayos-x representado por la figura B.3, formado por un
cristal de difraccién (con un espaciado conocido entre planos atémicos adyacentes) y un
detector de rayos-x. El cristal difractara los distintos valores de longitud de onda A de los
rayos incidentes segun la ecuacion de Bragg: nd = 2 d sen 6. En donde n es el “orden de
difraccion”, 1 es la longitud de onda de una linea espectral especifica, d es la distancia
entre una serie especifica de planos atémicos en el cristal difractor y 6 el angulo segun el
cual se refleja el rayo-x en el cristal. Las intensidades y posiciones de las lineas
espectrales difractadas por el cristal en el espectrometro son registradas por un dispositivo
electronico de recuento de rayos-x que generalmente consiste en un contador de centello
que tiene un rango de aplicacién del elemento 19 (potasio) en adelante y un contador
proporcional de flujo de gas P10 (90% Ar + 10% Metano) que es adecuado para el analisis

de elementos de nimero atémico bajo e intermedio. 1*°

Tubo de
rayos-x

Lectura electrénica
y sistema de control
Rayos-x de del ordenador

excitacion Colimador Rayos-x caracteristicos Colimador
(primarios) - de fluorescencia
(secundarios) q

." \‘ ’ i\ngulo?ﬁ
% ° Grados

L
Muestra de analisis Cristal difractor

Figura B.3 llustracion esquemética de los componentes principales de un analizador de fluorescencia de rayos-x.
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C.- Difraccion de rayos-x

Mediante la técnica de difraccion de rayos-x (DRX) por el método de polvos se pueden
identificar las fases cristalinas de los compuestos quimicos que constituyen a una muestra
y en algunas ocasiones es posible determinar intrinsecamente las distancias interatébmicas
de las redes cristalinas, este estudio tiene un amplio campo de aplicacion debido a que es
del tipo no destructivo, las principales aplicaciones se encuentran en la cristalografia,
cristaloguimica, catalisis, metalurgia, investigaciéon, polimeros y para el control de calidad
de algunas industrias como la cementera, la farmacéutica, entre otras. La preparacion
para el estudio de muestras por medio de este tipo de técnica es sumamente sencilla ya
gue Unicamente se requiere que la muestra sea finamente pulverizada no excediendo 10u
y distribuido al azar sobre un portamuestras de gota colgante (Koch) de modo que la
superficie del polvo quede plana y tangente a las paredes del portamuestras por lo cual es
necesario comprimir levemente el polvo muestra, de este modo la muestra esta formada
idealmente por particulas cristalinas en cualquier orientacion. Para asegurar la orientacion
totalmente al azar de estas pequefias particulas con respecto al haz incidente, la muestra
generalmente se hace girar en el haz de rayos-x durante la exposicién.™"

Al igual que en la fluorescencia de rayos-x en esta técnica utiliza un tubo de rayos-x" el
cual es del tipo “Coolidge” frecuentemente, que se encuentra cerrado herméticamente en
un vacio de 10°® mmHg, constan de un céatodo de tungsteno y un anodo o anticatodo
hecho de un metal (Cu, Kq12 1.542; Cr, Ky 2.291; Mo, Kq12 0.710; Fe, Kqi2 1.937)
acuerdo a la calidad de la radiacion que se desea obtener y la diferencia de potencial
necesaria para acelerar a los electrones es del orden de 30 a 60 kV; la transformacién de
electrones en rayos-x es un proceso ineficiente ya que mas del 98 % de la energia de los
electrones se transforma en calor por este motivo se utiliza agua de enfriamiento para este
equipo. Para registrar los difractégramas de polvo en forma automatica el difractometro
usa un detector de gran sensibilidad para los rayos-x, el detector recorre la superficie
externa de la muestra plana buscando las direcciones de difraccion del haz incidente.
Cuando el haz monocromatico de rayos-x incide en la muestra, se producen
simultdneamente todas las difracciones posibles, si la orientacion de las particulas

cristalinas en la muestra es realmente al azar, para cada familia de planos atémicos con

" El tubo de rayos-x fue descubierto por primera vez por el cientifico aleman Wilhelm Conrad Réntgen en 1895, en la
actualidad obviamente el tubo utilizado para la generacion de rayos-x por el método de polvo ha evolucionado
considerablemente ya que este debe producir una fuente estable de radiacion.
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su caracteristico espaciado (d), existen muchas particulas cuya orientacién es tal que
forman el angulo apropiado 6 con el rayo incidente, de tal manera que se satisface la ley
de reflexion de Bragg representada en la figura C.1, donde n es el orden de las
reflexiones; el uso de la ley de Bragg en fluorescencia de rayos-x es diferente que en
difraccion ya que en esta se usa un valor constante de 1y para cada valor de angulo (6)
sélo refleja el sistema de planos cuyo (d) verifica la formula; entonces los valores medidos
de los angulos 6 6 el de los factores sen 6, aportan informacién sobre el espaciado entre
planos que contienen los centros de difraccién de que costa el cristal, considerando a las
reflexiones en los planos con espaciados dyy, de esta forma cada reflexion se puede
describir mediante una serie de numeros hkl, que corresponden a los indices de Miller
(hkl) de los planos en los que se produce la reflexién, ademés cada espaciado dy se
puede asociar con cada reflexion hkil.

nA = 2d sen 6 donde n = 1; considerando que las reflexiones sean de orden uno.

Esta ecuacion es el fundamento de difraccion de rayos-x, muestra como se puede
evaluar las distancias interreticulares de los cristales haciendo las medidas de difraccion,

siempre y cuando se conozca la longitud de onda de la radiacion utilizada.

“Ley de reflexion de Bragg “

Haz difractado
Haz de rayos-x con interferencia
(monocromatico) constructiva

g—x
Distancia interplanar fl

nA = 2d sen 8

Figura C.1 Espectro electromagnético.

Los planos reticulares no estan formados por puntos sin estructura que solo tienen la
capacidad de dispersar los rayos-x, sino que en realidad se trata de atomos individuales o
lo que es méas probable moléculas o grupos de moléculas de estructura algo compleja.™*?
Son los electrones de estas moléculas los que causan la dispersion de los rayos-x y la
eficiencia de esta dispersion y por consiguiente la intensidad del difractograma depende

del nimero y de la distribucién de los electrones en los puntos de la red cristalina.
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La distribucion electronica esta determinada por la estructura de las moléculas que
ocupan los puntos de la red, de modo que analizando los &ngulos en donde se difractan
los rayos-x y la intensidad de la radiacion difractada, es posible determinar la estructura de
las moléculas que estan en los puntos de la red y asi se identifican los compuestos que
pudieran constituir cualquier tipo de muestra cristalina.*

El principio del difractometro 6 espectrometro ilustrado por la figura C.2, es que el
movimiento del detector se efectia a un angulo 6 respecto a los planos que difractan y a
un angulo 26 respecto a los rayos incidentes. El detector y la muestra se montan en un
gonidmetro de precision y los detectores pueden ser contadores de centello, contadores
proporcionales o contadores Geiger-Muller. El funcionamiento se reduce a usar una
muestra plana que es irradiada con un haz de rayos-x que emerge de una ranura a la
muestra, puede advertirse que los rayos reflejados con cierto angulo 6 desde todos los
puntos de la muestra, convergen en una linea simple inerte a la cual se sitla el detector.
La muestra gira lentamente alrededor de su eje y el detector gira en torno al mismo eje
pero a velocidad doble, como el detector va montado en un goniémetro provisto de un
vernier, la posicién puede apreciarse a centésimas de grado. La geometria del sistema de
difracciébn se conoce con el nombre de focalizacion de Bragg y Brentano, esta se
caracteriza por un haz divergente emitido por la fuente de rayos-x que incide sobre una
muestra plana, el rayo difractado pasa atreves de un colimador y de ahi al detector que
posteriormente manda una sefal al sistema operativo del difractometro de rayos-x que
busca un diagrama de difraccién de rayos-x de un compuesto que coincida con los datos
obtenidos, el cual ser4 buscado en una base de datos o un conjunto de tarjetas
clasificadas del Joint Committee of Powder Diffraction (J.C.P.D.S.) y de este modo se

podra saber que compuesto 0 compuestos contiene la muestra que se analice.™
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Figura C.2 Esquema de los principales componentes de un difractor de rayos-x.
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D.- Método de isotermas de BET (Adsorcién-desorcién de Ny)

Los catalizadores dependen para su actividad, cuando menos en parte, de la extension
de su area superficial y de otras propiedades texturales, para que resulten efectivos, la
mayoria de los catalizadores solidos deben tener areas superficiales del orden de 5 hasta
1000 m%g, por consiguiente los catalizadores sélidos casi siempre son porosos, en este
tipo de materiales, las propiedades geométricas de los poros pueden afectar a la velocidad
total de reaccién. La medida del area especifica de un sélido y el estudio de su estructura
porosa por un método directo es dificil, por lo que generalmente se realiza mediante la
impregnacién del sélido con una sustancia liquida o gaseosa, la cual no reacciona con el
sélido, la utilizaciébn de un gas para estas medidas, estd basada en el fenbmeno de
adsorcion, que da lugar al método de Brunauer, Emmett y Teller (1937) conocido
comunmente como método de BET, sin embargo no es en realidad un método, sino la
forma de interpretar los datos generados por una isoterma de adsorcion, la manera mas
comun de obtener estas isotermas y a su vez medir las areas superficiales de una muestra
se basa en la adsorcion fisica de un gas en la superficie sélida, es necesario determinar la
cantidad de nitrégeno gaseoso (N;) adsorbido en equilibrio al punto de ebulliciobn normal
del gas (-195.8 °C) en un intervalo de presiones inferiores a 1 atm, bajo estas condiciones,
se puede adsorber consecutivamente varias capas de moléculas sobre la superficie, sin
embargo para poder determinar el area es necesario identificar la cantidad adsorbida que
corresponde a una capa monomolecular. Cabe aclarar que el &rea superficial medida
mediante esta manera puede no ser la efectiva para la catalisis, debido a que sélo algunas
partes de la superficie, esto es, los centros activos, pueden ser efectivos para una
quimisorcién' de un reactante, mientras que el nitrégeno puede ser fisicamente adsorbido
en una extension superficial mucho mayor.™**!

Para obtener las isotermas de adsorcion y poder determinar las areas superficiales se
usa un aparato en su totalidad construido de vidrio para medir el volumen del gas
adsorbido en una muestra de material sélido, el aparato opera a presiones bajas que
pueden variarse desde casi cero hasta 1 atm, la temperatura de operacion es del orden de

el Pgp, normal del No.

"La quimisorcion es particularmente importante en la catalisis heterogénea, la forma mas comun en la industria, donde un
catalizador sélido interacciona con un flujo gaseoso, el reactante o los reactantes, en lo que se denomina reaccion en lecho
fluido. La adsorcion del reactante por la superficie del catalizador crea un enlace quimico, alterando la densidad
electronica alrededor de la molécula reactante y permitiendo reacciones que normalmente no se producirian en otras
circunstancias, la corrosion es un ejemplo de ello.
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Los datos obtenidos son volimenes de gas a una serie de presiones dentro de una
camara de adsorcion, los volimenes observados se corrigen a centimetros cubicos a 0 °C
y 1 atm (temperatura y presion normal) y se grafican en funcién de la presion en
milimetros, o en forma de la relacién entre presién y la presion de vapor a la temperatura
de operacién. Los resultados tipicos de las isotermas de adsorcion’ se dividen en seis tipos
ilustrados en la figura D.1, el primero de estos se caracteriza porque la adsorciéon se
produce a presiones relativas bajas, caracteristica de los sélidos microporosos, el segundo
tipo tiene caracteristicas de sélidos macroporosos 0 no porosos, el tercer tipo de isotermas

ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja.

Tipo llI

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

Tipo VI

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

Figura D.1 Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

El cuarto tipo de isotermas es caracteristico de sélidos mesoporosos, esta presenta un
incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias y ocurre
mediante un mecanismo de llenado en multicapas. El quinto tipo al igual que la isoterma
tipo lll, es caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia
de la anterior en que el tramo final no es asintdtico. La isoterma tipo VI es poco frecuente,
este tipo de adsorcion en escalones ocurre solo para solidos con una superficie no porosa
muy uniforme.”® El procedimiento clasico del BET se puede explicar de manera sencilla
ya que se ha desarrollado un método de flujo en el cual se hace pasar continuamente
sobre la muestra del sélido, una mezcla de helio (u otro gas no adsorbido) y del gas
adsorbible; la presion total de operacién es constante y la presion de parcial del gas se
hace variar cambiando la composicién de la mezcla. El procedimiento consiste en hacer

pasar una mezcla de composicion conocida sobre la muestra sélida hasta lograr el

T'La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones relativas de gas se llama como isoterma de
adsorcion.
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equilibrio, esto es, hasta que el sélido haya adsorbido una cantidad del componente
adsorbible correspondiente al equilibrio a su presién parcial en la mezcla. Después se
desorbe el gas calentando la muestra mientras se hace pasar una corriente de helio puro,
la cantidad desorbida se mide con una celda de conductividad térmica u otro tipo de
detector. Esto proporciona un punto en una isoterma, entonces se repite el proceso con
composiciones sucesivamente diferentes hasta obtener la totalidad de la isoterma de
adsorcion.*” Las curvas de las isotermas de adsorcién para materiales arcillosos son
similares en cuanto a que a bajas presiones aumentan mas o menos rapido, aplanandose
en una seccion lineal a presiones intermedias y por ultimo aumentan su pendiente a
mayores niveles, después de diversos analisis, se concluyo que la parte inferior de la
region lineal corresponde a una adsorcion monomolecular completa (figura D.2). Si este
punto pudiera localizarse con precision, el volumen de una monocapa de gas n, podria
leerse de la curva y evaluarse la superficie. El método de BET localiza este punto a partir
de una ecuacién obtenida extendiendo la isoterma de Langmuir para aplicarla a una
adsorcion de capas multiples, llegando a la siguiente ecuacién que nos da una estimacion

de la cantidad de gas adsorbido necesaria para la formacién de una monocapa:

P 1 (c-DP
n(Py— P) ng,c cny,P,

Donde P, es la presion de vapor o de saturaciéon y ¢ es una constante para cada
temperatura y cada sistema gas-solido. De acuerdo con la anterior ecuacion una grafica
de presidn contra volumen adsorbido del tipo de las isotermas de adsorcién P/V(P, — P) en
funcién de P/P, dara una linea recta y dichas lineas se podran extrapolar hasta P/P, =0,
con lo que junto con la pendiente de la linea recta nos proporcionara el volumen de gas
correspondiente a la capa monomolecular, o que puede convertirse facilmente al nimero

de molecular adsorbidas de tal manera que se obtendria el area superficial especifica.®

Gas adsorbido

Masa de gas adsorbido
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Figura D.2 a) Isoterma en la que se muestran la zona de llenado de la monocapa, la multicapa y el punto B; y
b) Isoterma tipo | en la que se sefiala como calcular el volumen de poro a partir de la cantidad méaxima de gas adsorbido.
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Por otro lado, el volumen de espacios vacios o volumen de poros de una particula
catalitica se pueden estimar hirviendo una muestra previamente pesada sumergida en un
liquido que en este caso fue agua, después de que se ha desplazado el aire de los poros,
la muestra se seca perfectamente y se pesa. El aumento de peso dividido entre la
densidad del liquido, es igual al volumen de los poros, otro método que se utiliza fuera del
adsorcién“-desorcion de nitrégeno es el método de helio-mercurio. La Unién Internacional
de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) reconoce la existencia de tres tipos de poros
expuestos en la tabla D.1, los cuales son clasificados respecto a su tamafo, dicha
clasificacion de poros da una idea general sobre la naturaleza de la particula con respecto
a sus voliumenes de poros o fracciones de espacios vacios; ya que la efectividad de la
superficie interna para reacciones cataliticas puede depender no solo de la cantidad de

espacios vacios o porosidad, sino también del tamafio de las aberturas.™

Tabla D.1 Clasificacion de los tipos de poros existentes en un material.

CLASIFICACION TAMANO DE PORO (DIAMETRO)
Macroporos Mayores a 100 A
Mesoporos Entre 20y 100 A
Microporos Menores de 20 A

E.- Espectrofotometria de infrarrojo.

La region del infrarrojo es una determinada zona de la radiacién electromagnética,
situada mas alla de de la parte roja de la region visible, con longitudes de onda que van de
700 nanémetros hasta 1 milimetro y frecuencias muy grandes del orden de 10'? a 10"
Hertz, por lo que, en vez de la frecuencia, para caracterizar la radiacion infrarroja, se utiliza
normalmente el llamado nimero de ondas, que se expresa en cm™, que en realidad solo
es el inverso de la longitud de onda.

Como es bien sabido, una molécula no es una estructura rigida, sino que a la
temperatura ordinaria, los atomos que la forman oscilan (rotan) o vibran constantemente
alrededor de sus posiciones de equilibrio, la amplitud de estas oscilaciones es muy

pequefia, entre 0.01 a 0.1 Ay su frecuencia es elevada ya que es de la misma magnitud

K La adsorcion es la acumulacion de material (denominado adsorbato) en una superficie debida a las “Fuerzas de Van Der
Waals”, es muy diferente de la absorcion, que es un fendmeno de volumen. La desorcion solo es el proceso reversible de
la adsorcion.
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de la radiacion infrarroja, por lo que cabe esperar que haya interaccion de dicha radiacion
con las vibraciones atémicas de una molécula, llamadas comunmente vibraciones
moleculares, en efecto al iluminar un conjunto de moléculas con radiacion infrarroja de
frecuencia apropiada, ocurre una absorcién por las moléculas de la energia de la
radiacion.' El instrumento utilizado para medir la absorcién infrarroja se conoce con el
nombre de espectrofotébmetro de infrarrojo (figura E.1), este estd constituido por una
fuente de emisién de radiacion infrarroja que normalmente consiste en un filamento blanco
incandescente de Nernst (dioxido de circonio con adicion de tierras raras), una barra de
ceramica caliente o el llamado “Globar” de carburo de silicio, la radiacion infrarrojo de la
fuente se divide en dos haces por medio de un sistema éptico compuesto por espejos.*"
Un haz pasa por una celda de referencia que contiene el disolvente si la muestra esta
disuelta o bien nada, si la muestra se pone sin disolvente (para el presente trabajo se
utilizo como disolvente a la pivalonitrilo), el otro haz atraviesa una celda que contiene la
muestra disuelta, ambos haces se dirigen después hacia un interruptor rotatorio que es un
dispositivo que permite el pase alternativamente de un haz y luego del otro y finalmente
ambos haces se combinan en otro sistema de espejos, el haz resultante se dirige luego
hacia una rejilla o red de difraccion, donde se separan en las longitudes de onda que lo
componen, para lo que se emplea un monocromador que contiene un elemento
dispersante, que difunde la emisién continua, por lo que solo estrechas regiones del
espectro pasan a través de la rendija de salida hacia el detector, el elemento dispersante
puede ser un prisma o red, esta determina la resolucion de la zona espectral del
instrumento. (En la actualidad los espectrometros convencionales han sido desplazados
por espectrometros de transformada de Fourier FT-IR que tienen un mayor rango de
deteccion dentro del espectro infrarrojo ya que detectan la region del lejano infrarrojo™).
Aungue hoy en dia se utilizan mucho mas las redes que obedecen la ley de Bragg, los
prismas de cloruro sodico, BrK, BrCs, FLi, etc. no dejan de ser utilizados por su alta

resolucién a longitudes de onda inferiores que las redes.

'Los fotones que transporta la radiacion infrarroja no tienen energfa suficiente para provocar transiciones electronicas pero
si pueden conseguir vibraciones de los enlaces covalentes de las moléculas organicas. La energia necesaria para provocar
una transicion vibracional depende del tipo de a&tomos y del tipo de enlace que los mantiene unidos.

™ La porcidn infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres regiones; el infrarrojo cercano, medio y lejano, asi
nombrados por su relacién con el espectro visible. El infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm™) se encuentra
adyacente a la region de microondas, posee una baja energia y puede ser usado en espectroscopia rotacional. El infrarrojo
medio (aproximadamente 4000-400 cm™®) puede ser usado para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura
rotacional vibracional, y el infrarrojo cercano (14000-4000 cm™) puede excitar sobretonos o vibraciones arménicas.
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Finalmente, la emision separada en diferentes longitudes de onda que proveniente de la
red cristalina o prisma pasa a un detector que tiene la mision de transformar la radiacion
electromagnética en energia eléctrica, los detectores mas usuales son el termopar, bobina
y la célula neumética de Golay que funciona con una pequefa célula de gas que aumenta
la presion cuando se le incide una radiacion, a su vez el detector pasa la sefial a un
sistema optico sensible de DTGS (sulfato de triglicerina deuterado u otro); de esta forma el
sistema de deteccion compara las sefiales de la absorcién por la celda de referencia y la
celda de la muestra, como la absorcion del disolvente es la misma se puede restar y el
registrador solo recibe las sefiales debidas a la absorcién por la muestra, obteniendo asi el
llamado espectro de infrarrojo que contiene el nimero de longitud de onda (abscisa) y el

% de trasmitancia o trasmision.??

Diagrama esquematico

Espejo
del sistema optico
Fuente
: de radiacion
Espejo infrarroja
Interruptor
rotatorio

Referencia

S

1 -
s. - Registrador
% Rejilla de =)

difraccion

Figura E.1 Esquema general de un espectrofotdometro de infrarrojo.

Entre los métodos espectroscOpicos usados para la caracterizacion de la naturaleza
quimica de especies quimisorbidas, la espectroscopia de infrarrojo ha sido la mas
frecuente aplicacién debido a la vasta informacion que puede obtenerse si se compara con
la relativa simplicidad experimental de muchas de sus variantes, la informacion que
proporciona es sobre la composicion y estructura de los compuestos superficiales, la
naturaleza de los enlaces formados entre las moléculas absorbidas y la superficie,
ademas de la existencia de varios tipos de compuestos superficiales y los centros
activos.” Cuando una molécula se sitia en un campo electromagnético hay una
transferencia de energia entre el campo y los niveles de energia cuantizada de la
molécula.

La gréfica de energia transmitida contra la frecuencia de la radiaciébn produce un

espectro unico de la molécula excitada.
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Si la frecuencia de la radiacion esta en el rango de infrarrojo, el espectro que se obtiene
se debe a transiciones en los niveles energéticos vibracionales y rotacionales.
Regularmente, se detectan los cambios de frecuencia de las vibraciones internas de
especies molecularmente adsorbidas o la ocurrencia de nuevas vibraciones debido a la
formacion de nuevos compuestos superficiales. Esta informacion permite una
caracterizacion de la naturaleza quimica de las especies superficiales por comparacion de
su espectro de infrarrojo con el de compuestos conocidos.

La espectroscopia de infrarrojo de adsorcion de moléculas sonda es una herramienta
para el estudio de cationes metalicos coordinadamente insaturados sobre la superficie de
los solidos. La quimisorcion de bases tales como piridina, pivalonitrilo, piperidina,
amoniaco, quinolina y aminas alifaticas se usa frecuentemente para caracterizar
catalizadores acidos sélidos y para correlacionar su actividad catalitica con la
concentracion de un tipo particular de sitio acido.

La determinacion de sitios de Lewis y Bronsted requiere la aplicacion de espectroscopia
infrarroja cuantitativa, sin embargo la molécula sonda seleccionada para realizar el estudio
de la muestra en estudio (E 15-07) fue el pivalonitrilo" que comldnmente sirve para
determinar la acidez de Lewis y la fuerza de los grupos hidroxilo, asi como también la
fisisorcién presente en la superficie de la muestra, dicha molécula se ilustra en la figura
E.2 y tiene un caracter basico que generalmente se emplea en estudios cualitativos,
ademas es importante sefialar que con la molécula de pivalonitrilo no se puede determinar
directamente la acidez de Bronsted, sin embargo como se menciono anteriormente se
puede medir la fuerza de los grupos hidroxilo al igual que la fisisorcién, que estan ligadas
a las interacciones dipolares, es decir a las fuerzas de Van Der Waals del sélido en

estudio, ambas caracteristicas en principio son responsables de la acidez de Bronsted.

Figura E.2 Estructura del pivalonitrilo.

" El pivalonitrilo también es conocido como trimetilacetonitrilo 6 ter-butil cianido, con un peso molecular de 83.13 g/mol
y una formula lineal de (CH3);CCN.
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F.- Resonancia magnética nuclear

La resonancia magnética nuclear es el método espectroscOpico mas poderoso y
utilizado desarrollado desde la década de 1960, para determinar la estructura molecular
en una disolucion, en liquidos puros y en gases, también es cada vez mas usada en la
quimica de estado sélido, esta se basa en la absorcion de ondas de radio por parte de
ciertos nucleos de las moléculas, cuando estan dentro de un campo magnético intenso y
solamente es posible aplicarse a compuestos que contengan elementos con nucleos
magnéticamente activos, aquellos cuyo espin nuclear sea distinto de cero®, aunque la
sensibilidad depende de varios pardmetros, entre ellos la abundancia del is6topo y la
magnitud de su momento magnético nuclear. Con la RMN se pueden observar espectros
de aproximadamente 20 nucleos diferentes como el *H, *3C, 0, *°F, ®Na, #Al, #Si, *'P,
1%Hg, entre otros; estos ndcleos se comportan como si giraran en torno a un eje y por
tanto tienen momento angular, puesto que el nlcleo tiene carga positiva, este movimiento
de rotacion sobre un eje hace que se comporte como si fuera un iman diminuto. De
acuerdo con las exigencias de la mecdanica cuantica, cuando un nucleo con un espin neto
se coloca en un campo magnético grande, su orientaciébn con respecto al campo
magnético externo define estados de energia cuantizados para el ndcleo, en algunos
casos la alineacién del espin nuclear puede estar a favor o en contra del campo magnético
obviamente de distintas energias, en consecuencia las transiciones entre estos dos
estados de espin proporcionan informacioén acerca del ambiente que rodea a los nucleos
de las moléculas.”® Los nucleos se pueden inducir a saltar de un estado de espin de baja
energia a uno de mayor energia por medio de energia electromagnética de una frecuencia
tal que coincida con la diferencia de energia entre los dos estados, a la inversa, cuando un
nacleo en el estado de mayor energia cae al estado de mas baja energia, se emite
energia electromagnética de esa frecuencia, esto obedece a la ley de Boltzmann. El espin
que da origen a ambos estados es una propiedad del nucleo del &tomo y la técnica se
llama RMN. Cuando los nucleos de una muestra estan saltando rapidamente entre ambos
estados, se dice que estd en resonancia con la radiacion electromagnética aplicada y se
puede detectar la estructura de la muestra. Todas las interacciones que se dan en RMN
poseen un componente isotrépico que no depende de la orientacion del campo magnético

y otro anisotrépico, que si depende de la orientacion.

° Al igual que los electrones, los protones y los neutrones tienen espin. Un nlcleo que contiene un nimero impar de
protones o de neutrones (o0 de ambos) tiene espin y es magnéticamente activo.
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Muchas de las partes anisotropicas, en dichas interacciones dependen de la expresion
“3 cos’ B-1” y si igualamos a cero tenemos que el angulo es 8=54°44’, entonces todas las
interacciones que dependen de la expresion se anulan; este angulo es conocido como
angulo magico y es el que da nombre a este tipo de resonancia, MAS-NMR (Resonancia
magnética nuclear bajo giro en angulo mégico).?

La aplicacion de la RMN a los compuestos de silicio tiene la desventaja, de que la
abundancia natural del niicleo magnéticamente activo *°Si es de 4.7%, sin embargo su
espectro de MAS-RMN queda perfectamente caracterizado por tres parametros: posicion,
anchura e intensidad. El desplazamiento quimico esta determinado por la posicién de la
sefal en el espectro de domino de frecuencia.” Las unidades de silicio hexacoordinado
SiOg producen sefiales que suelen aparecer entre -180 y -221 ppm, pero los mayores
estudios se han realizado sobre silicio de coordinacion tetraédrica. Las estructuras de
silicatos se pueden explicar a partir de tetraedros que comparten desde cero hasta cuatro
vértices tal como se muestra en la figura F.1. La notacién Q es estandar para un atomo de
silicio enlazado a cuatro &tomos de oxigeno, formando tetraedros de SiO,, el superindice n
indica el grado de condensacién del tetraedro, es decir, el nUmero de tetraedros al cual se
une, a través de vértices que comparten. Se describen asi unidades Q°, en el caso de
tetraedros aislados, Q! para aquellos que comparten un vértice con otro tetraedro, Q si la

unién es a otros dos tetraedros, Q° para tres y Q* para cuatro.?”

-0 -80 -850 -100 -110 -120
& (1'Si) ppm desde TMS

Figura F.1 Desplazamiento quimico de *Si en funcién del grado de condensacién de los tetraedros de SiOa.

Debe sefalarse que las regiones de silicio no son exclusivas para cada tipo de
condensaciéon de tetraedros, generalmente solapan unas con otras, aunque la tendencia

es que a mayor condensacion de tetraedros (cuando se pasa de Q* a Q% Q®y Q) la sefial

P Este parametro es el que proporciona mayor informacidn en el estudio estructural de aluminosilicatos, porque refleja
sensiblemente el entorno inmediato del nicleo de silicio.
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se desplaza a campos mas altos, esto es a ppm mas negativas. Otra aplicacion se refiere
al estudio de los aluminosilicatos, cuando se producen sustituciones isomorficas de silicio
por aluminio ilustradas en la figura F.2. Para una unidad determinada Q" se observa un
desplazamiento hacia campos mas bajos al aumentar el nimero de atomos de aluminio
que rodean a un tetraedro de silicio. En el caso de los aluminosilicatos laminares Q3 los
posibles entornos de silicio, siguiendo la misma nomenclatura, se denominan Q3*(1Al)
cuando se habla de un silicio rodeado por un aluminio y dos silicios, Q*(2Al) en el caso de
un silicio rodeado por dos aluminios y un silicio, y Q*(3Al) cuando hay un silicio rodeado

por tres aluminios.?®

.iﬂl o OIAI OISl
B nuo g Ao s S mos
oAl N osi g osi g
Si (4Al). 4:0 Si (3A), 2:1 Si (2A1. 22 Si (1A1),1:3 Si (0AN).0:4

Si (0A1)

N < A

I < A
E—

Si (4A)

-100
S 29S| ppm desde TMS

Figura F.2 Desplazamientos quimicos de *°Si MAS-NMR en aluminosilicatos en funcién del nimero de Al.

El nicleo de *’Al posee un nimero cuéantico de espin igual a 5/2, a pesar de las
desventajas que conlleva ser un ndcleo cuadrupolar, posee dos caracteristicas que lo
hacen un nacleo muy favorable para su estudio por MAS-RMN, su tiempo de relajacién es
muy corto y su abundancia natural es del 100%. Los espectros de ?’Al proporcionan la
siguiente informacion estructural de las especies de aluminosilicatos cristalinos: el
desplazamiento quimico en el *’Al viene determinado por los siguientes factores
estructurales: 1.- Nimero de coordinacién del aluminio en poliedros AlO,, desplazandose

a campos mas altos la sefial conforme aumenta el nUmero de coordinacion del poliedro.

AlO, (AIY) AlO; (AlY) AlOg (AIY')

80 70 60 & 40 30 2

3 (?7Al) en ppm

Figura F.3 Desplazamiento quimico del “’Al en funcién del nimero de coordinacion.
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2.- El grado de polimerizacion del aluminio en entornos tetraédricos por analogia con los
silicios se puede observar en la figura F.3, las unidades q*(4Si) y g*@83Si) son las
principales unidades estructurales que aparecen en estructuras tipo zeolitas y silicatos
laminares, respectivamente. Los grupos ¢°@3Si) en silicatos laminares es
aproximadamente de 10 ppm hacia campo mas alto (§ mas bajo) que el desplazamiento

quimico encontrado para estructuras con unidades g*(4Si).*”!

G.- Anélisis térmicos

Con bien se sabe, bajo la denominacion de analisis térmicos se engloban un conjunto de
técnicas analiticas que estudian el comportamiento térmico y las variables de los
materiales en observacion.

Cuando un material se calienta o se enfria, su estructura cristalina y su composicién
quimica pueden sufrir cambios importantes como la fusion (paso de estado sélido a
liguido), sublimacion (de estado sélido a gas), solidificacion ( de estado liquido a sélido),
cristalizaciéon ( paso al estado sélido ordenado), amorfizaciébn (paso al estado sélido
desordenado), transicion (cambio en su estructura cristalina), reacciones (de oxidacion,
alteracion, descomposicion, etc.), cambios texturales (sinterizacién, recristalizacion, etc.)
expansion y compresiones en su volumen, entre otros cambios.

La mayor parte de estos cambios se pueden estudiar midiendo la variacién de distintas
propiedades de la materia en funcién de la temperatura. Asi, bajo la denominacion de
analisis térmico se agrupan una serie de técnicas en las cuales se sigue una propiedad de
la muestra, en una determinada atmosfera, en funcion del tiempo o de la temperatura
cuando dicha muestra se somete a un programa de temperatura controlado o de
referencia. Este puede consistir en calentar o enfriar a una determinada velocidad, o
mantener la temperatura constante, o una combinacién de ambas.

En resumen el andlisis térmico comprende el estudio de la evolucién de las propiedades
de una muestra o compuesto cuando es sometida a un calentamiento a altas
temperaturas.

Entre las técnicas para analisis térmicos, més utilizadas para la caracterizacion de
catalizadores destacan las presentadas en la tabla G.1, clasificadas de acuerdo a la

propiedad fisica o quimica que se evalla en dicha técnica.

86



“Caracterizacion fisicoquimica y determinacion de la actividad catalitica de un suelo del Estado de Veracruz”.

Tabla G.1 Principales técnicas de analisis térmico.

PROPIEDAD TECNICA ABREVIACION
Masa Termogravimetria TG
Temperatura Andlisis térmico diferencial DTA
Entalpia Calorimetria diferencial de barrido DSC
Dimensiones Termodilatometria
Propiedades mecénicas Andlisis termomecanico TMA
Propiedades 6pticas Termomicroscopia
Propiedades magnéticas Termomagnetometria ™
Propiedades eléctricas Termoelectrometria
Propiedades acusticas Termosonometria TS
Evolucién de gas radiactivo Andlisis térmico de emanacién ETA
Evolucién de particulas Andlisis de temperatura TPA

G.1.- Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (CDB) o por sus siglas en inglés DSC (Differential
Scanning Calorimetry) es una técnica generalmente utilizada en la industria farmacéutica,
alimentaria y especialmente en la industria quimica, en particular en la de los polimeros,
sin embargo también es utilizada para la investigacion de nuevos materiales y desde
luego en la caracterizacion de catalizadores esto con el fin de, entre otras cosas de
conocer la estabilidad de la muestra y sus componentes.®

El DSC es una técnica termoanalitica en la que la diferencia de calor entre una muestra
y una referencia es medida como una funcion de la temperatura. La muestra y la
referencia son mantenidas aproximadamente a la misma temperatura a través de un
experimento. Generalmente, el programa de temperatura para un analisis DSC es
disefiado de tal modo que la temperatura del portador de muestra aumenta linealmente
como funcién del tiempo. La muestra de referencia deberia tener una capacidad calorifica
bien definida en el intervalo de temperaturas en que vaya a tener lugar el barrido.? El
principio basico de esta técnica es que, cuando la muestra experimenta una
transformacion fisica tal como una transicién de fase, se necesitard que fluya mas (o
menos) calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la misma
temperatura. El que fluya mas o menos calor a la muestra depende de si el proceso es

exotérmico o endotérmico.

9 El material de referencia para las aplicaciones de DSC es simplemente un portamuestras vacio.
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Por ejemplo, en tanto que una muestra soélida funde a liquida se requerird que fluya més
calor a la muestra para aumentar su temperatura a la misma velocidad que la de
referencia. Esto se debe a la absorcion de calor de la muestra en tanto ésta experimenta
la transicion de fase endotérmica desde solido a liquido. Por el contrario, cuando la
muestra experimenta procesos exotérmicos (tales como una cristalizacion) se requiere
menos calor para alcanzar la temperatura de la muestra. Determinando la diferencia de
flujo calorifico entre la muestra y la referencia, los calorimetros DSC son capaces de
medir la cantidad de calor absorbido o eliminado durante tales transiciones.®"

La calorimetria diferencial de barrido puede ser utilizada también para determinar
cambios de fase mas sutiles tales como las transiciones vitreas. La DSC es utilizada
ampliamente en la Industria como instrumento de control de calidad debido a su
aplicabilidad en valorar la pureza de las muestras y para estudiar el curado de los
polimeros.

Una técnica alternativa a la DSC es el analisis térmico diferencial (DTA). En esta técnica
la magnitud constante no es la temperatura sino el flujo calorifico que se comunica a
muestra y referencia. Cuando muestra y referencia son calentadas de modo idéntico, los
cambios de fase y otros procesos térmicos producen una diferencia de temperatura entre
muestra y referencia.*

Por otro lado, el resultado de un experimento DSC es una curva de flujo calorifico contra
temperatura o tiempo; en la figura G.1.1 se pueden observar algunos tipos de curvas
caracteristicos del experimento de DSC. Existen dos convenciones diferentes al
representar los efectos térmicos: las reacciones exotérmicas que exhibe la muestra
pueden ser mostradas como picos positivos 0 negativos dependiendo estonces, del tipo

de tecnologia o de instrumentacion utilizadas en la realizacion del experimento.

Degradacion
Transicion vitrea

/ Fusion

Cristalizacion

B
I~

Oxidacion

L

Temperatura _,

Figura G.1.1 Curva DSC de un material comun o tipico.
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Con la calorimetria diferencial de barrido se puede obtener informacién relacionada con
las temperaturas y cambios de entalpia a los que ocurren los fendbmenos térmicos,
ademas con la forma del pico endotérmico de fusion se puede utilizar para estimar la
pureza de la muestra, también es posible detectar las transiciones sélido-solido y la
medida del cambio de entalpia de las mismas, por tal motivo en muchas ocasiones

podemos obtener la capacidad calorifica (cp) de un material determinado.?*

G.2.- Analisis térmico diferencial y andlisis termogravimétrico

El andlisis térmico diferencial (ATD) se basa en la observacion y medida del calor
absorbido o desprendido cuando un material experimenta cambios fisicos o quimicos al
ser calentado o enfriado. En general la técnica de ATD mide la diferencia de temperatura
entre una muestra y un material de referencia, ambos sometidos al mismo proceso de
calentamiento. La técnica se puede explicar sencillamente, si en un horno se calientan
dos sustancias bajo las mismas condiciones, una capaz de experimentar cambios con la
temperatura y otra térmicamente inerte, en tanto se produzca alguna reaccion se
establecera una diferencia de temperatura entre ellas. Tal diferencia (dT) se mide como
una funcién de la elevacion de temperatura (T) del portamuestras, a medida que la
temperatura se eleva uniformemente desde 0 °C a 1000 °C o mas, de este modo se
tiene: dT=f(T). También es posible que la temperatura diferencial se registre como una
funcién del tiempo (dT/dt) si el horno se calienta a una velocidad constante. La diferencia
de temperatura entre la muestra de prueba que experimenta cambios fisicos o quimicos y

el material inerte (o0 el horno), se deben esencialmente a:

a).- Reacciones endotérmicas, en los que se absorbe calor durante la reaccién, en las
arcillas tales reacciones se deben a la evaporacion del agua por deshidrataciéon o a la
deshidroxilacion de los grupos OH estructurales o simplemente a cambios de fases o
transformaciones polimorficas. (En este proceso la temperatura de la muestra sufrird un

retraso respecto a la referencia, mientras continua el programa de calentamiento.)

b).- Reacciones exotérmicas en las que se cede calor en la reaccion. Tales efectos se
producen en la combustién de compuestos organicos, oxidacion de sulfuros, desarrollo de

nuevas fases cristalinas, nucleacion, recristalizaciones y otros.B4
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El ATD es un método simple, rapido y de costo relativamente bajo, generalmente es
realizado simultaneamente con un analisis termogravimetrico. EI ATD proporciona
informacion sobre la estabilidad estructural de acuerdo a la magnitud de la substitucién
isomorfica, situandose asi en una posicion intermedia entre el andlisis de rayos-x y el
analisis quimico.

Por otra parte el andlisis de termogravimetria (ATG) se basa en la medida de la masa de
una muestra cuando es sometida a un programa de temperatura en una atmosfera
controlada, la variacién de la masa puede ser una pérdida de masa o una ganancia de
masa. Como es sabido en los minerales de arcilla y en los 6xidos hidratados o hidroxidos
existe agua adsorbida en las superficies externas o internas y grupos OH estructural,
estos Ultimos provienen principalmente de la hidroxilacion que experimentan los
materiales parentales durante los procesos de hidrdlisis. La suma total de la pérdida de
peso de una arcilla o suelo por calentamiento, en equilibrio frente a una temperatura dada,
es una medida analitica atil debido a que los minerales tienen temperaturas de
deshidratacién o deshidroxilacién diferentes. En una forma simple cuando se encuentra
una pérdida de peso que fluctué entre 100 °C a 110 °C en una muestra de suelo, esto se
conoce como contenido de humedad aunque alguna humedad se retiene aun a mayores
temperaturas.

El ATG puede expresarse como la diferencia de peso en funcion de la temperatura, a lo
largo de una reaccion, las variaciones de peso causadas por la temperatura pueden
evaluarse con un sistema dinamico o estatico.

Las curvas termogravimétricas se representan con figuras o gréficas en las que el
porcentaje de pérdida de peso es el eje de las ordenadas y la temperatura es el eje de las
abscisas.

En ausencia de materia organica, sales volatiles, carbonatos, sulfatos y hierro ferroso, la
pérdida de peso total por calentamiento entre 110 °C y 300 °C se considera como agua
sorbida, mientras que la pérdida entre 300 °C y 950 °C se adscribe a agua hidroxilica. El
agua que se pierde bajo 110 °C, se considera como particularmente sorbida, agua libre o
agua de entrecapas y canales. Las curvas termogravimétricas se designan como curvas
de deshidratacion, los siete principales tipos de curvas son las expuestas en la figura
G.2.1. y son explicados de madera resumida a continuacion:

(Tipo 1) La muestra no sufre descomposicion con la pérdida de productos volatiles en

ese intervalo. Pudiera ocurrir reacciones tipo: transicion de fase, fundido, polimerizacion.
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(Tipo 1)

N (Tipo2) k

(Tipo 4)

Temperatura

Figura G.2.1 Principales tipos de curvas termogravimétricas.

(Tipo 2) Una rapida pérdida de masa inicial es caracteristica de procesos de desorcién o
secado.

(Tipo 3) Esta curva representa la descomposicion de la muestra en un proceso simple.
La curva se puede utilizar para definir los limites de estabilidad del reactante,
determinar la estequiometria e investigar la cinética de las reacciones.

(Tipo 4) Se indica una descomposicion multietapa con intermedios relativamente
estables. Se puede definir los limites de estabilidad del reactante e intermedios y de forma
mas compleja la estequiometria de la reaccion.

(Tipo 5) También indica una descomposicion multietapa, pero los productos intermedios
no son estables y poca informacion se obtiene de la estequiometria de la reaccion.

(Tipo 6) Se observa una ganancia de masa como consecuencia de la reaccion de la
muestra con la atmésfera que la rodea.

(Tipo 7) El producto de una reaccién de oxidacion se descompone a temperaturas mas
elevadas.
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