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1. ABREVIATURAS

AcOEt Acetato de etilo

HCI Acido clorhidrico

C7HgO Alcohol bencilico

Al Aluminio

TGA Andlisis termogravimétrico

0 Angulo formado entre los rayos incidentes y los planos de dispersion
A Angstrom

SSA Area superficial especifica (Specific Surface Area)
BET Brunauer, Emmett y Teller

DSC Calorimetria diferencial de barrido

cm Centimetros

AICl3 Cloruro de aluminio

C;H,ClI Cloruro de bencilo

Cu Cobre

ccf Cromatografia en capa fina

Dp Diametro del poro

DRX Difraccion de rayos X

eV electron Volts

Ho Funcion de acidez de Hammett

°C Grados Celsius

g Gramos

H Hidrégeno

Fe Hierro

INEGI Instituto Nacional de Estadistica Geografia e Informatica
M* I6n molecular

MAS Magic angle spinning (giro con angulo magico)
Mg Magnesio

m? Metros cuadrados




meq
mg

mi

mm

min
N-CgHag
N2

nm

ppm

pH

rpm
RMN

Si
CeS0Oq,
Na,SO,4
TAFF
C7Hs
USDA

Vp

Miliequivalentes

Miligramos

Mililitros

Milimetros

Minuto

n-Hexano

Nitrégeno

Nandmetros

Partes por millon

Potencial de hidrégeno
Revoluciones por minuto
Resonancia magnética nuclear
Segundo

Silicio

Sulfato cérico

Sulfato de sodio

Tonsil actisil FF

Tolueno

United States Department Agriculture (departamento de agricultura
de los Estados Unidos)

Volumen de poro
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2. INTRODUCCION

Desde principios de 1990, la Quimica Verde [1, 2] ocasionalmente considerada
sinbnimo de Quimica Sostenible, esta siendo adoptada por numerosas industrias e
instituciones académicas y gubernamentales en Estados Unidos, Europa, Japon,

China, Canada, entre otras.

La Quimica Verde se enfoca al disefio de productos y procesos para eliminar o en
su defecto minimizar el uso y generacion de sustancias peligrosas para el humano
y el ambiente. Entre las metas principales del programa de Quimica Verde estan el
promover la investigacion, el desarrollo y la puesta en practica de tecnologias
guimicas innovadoras con buenos fundamentos, tanto cientificos como
econoémicos, a efecto de disminuir los dafios que se producen hacia el medio

ambiente.

En 1998, Anastas y Warner inician una difusién intensa, mediante un libro [3] del
“Protocolo de la Quimica Verde”, el cual estd fundamentado en sus “Doce
Principios”, los cuales tienen la finalidad de contribuir a valorar cuan verde puede

ser un producto o proceso quimico.

Es importante sefalar que en cualquier proceso dificiilmente se pueden cubrir los
doce principios, sin embargo es recomendable cumplir con el mayor nimero de

éstos en la medida de las posibilidades.

De manera particular la catélisis esta considerada [4] como “Un Pilar Fundamental
de la Quimica Verde” al ofrecer amplios beneficios tales como: disminuir los
requerimientos energéticos, utilizar cantidades cataliticas contra cantidades
estequiomeétricas, disminuir el uso de procesos y agentes de separacion, permitir
el uso de materiales no toxicos y ademas, en forma sobresaliente, aumentar la

selectividad del producto.
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Al respecto, el grupo de trabajo de donde surge y con quien se efectla la asesoria
de esta tesis, se ha dedicado desde hace 30 afios a la investigacion del empleo de
materiales arcillosos en la catalisis heterogénea para promover un amplio nimero
de transformaciones [5-7], éstas suelen presentar una mejor actividad catalitica,
en comparacién a los catalizadores acidos convencionales [8]; siendo conveniente
mencionar que algunos de estos trabajos han recibido reconocimiento especial en
la literatura [9-11].

Con relacién a lo antes mencionado, en la busqueda de nuevos materiales
arcillosos y, por ende, contribuir incidiendo en uno de los principales pilares de la
Quimica Vede (catélisis) en este trabajo de tesis, se llevo a cabo en una primera
etapa la caracterizacion espectroscépica de un suelo arcilloso con clave F14-09
proporcionado por el INEGI, cabe mencionar que el material edafico fue tomado y
analizado por personal de campo, laboratorio y gabinete del INEGI vertiendo dicha
informacion en una tabla denominada analisis edafolégico, la cual se presenta en
los antecedentes de este trabajo. La interpretacion de los resultados obtenidos

para la caracterizacion, se presentan a continuacion.

< Empleando la técnica de difraccion de rayos X se identificaron los minerales
presentes en la muestra estudiada, los cuales son: cuarzo, calcita, deseando
resaltar la albita y la montmorillonita debido al caracter acido del tipo Lewis que

estos tienen y que por ende proporcionan a la arcilla en estudio.

% Mediante el método BET, se obtuvieron los correspondientes parametros
superficiales especificos; como son: 4.4437 m?/g de area superficial, un volumen
de poro de 0.009714 cm®g y un diametro de poro promedio de 87.4363 A. Es
importante sefialar que a pesar de no presentar un area superficial grande, se
considera los valores del volumen de poro y diametro de poro, le confieren una
selectividad a la muestra debido a que se consideran microreactores al llevar a

cabo una serie de reacciones en cada poro de ésta.
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% Los analisis térmicos se realizaron mediante termogravimetria y calorimetria
diferencial de barrido (TGA/DSC). En el analisis termogravimétrico se observé una
pérdida de materia a una temperatura de 120 °C, debido principalmente al agua
adsorbida en la superficie de las particulas de la muestra, a su vez en 350 °C se
detectd una pérdida de material asignada a la extraccion de agua en los espacios
entre capas de los minerales aluminosilicicos y a la emisién de gases de
combustién de la materia organica. Finalmente a una temperatura de 700 °C se
tuvo una pérdida de material asociado con la deshidroxilaciébn y consecuente
destruccién de la estructura montmorillonitica y la descomposicién de otras fases
sblidas presentes en la muestra. En cuanto a la DSC, se encontr6 que la
degradacion de la muestra se llevo a cabo en un rango de 200 a 300 °C, lo que
indica un proceso endotérmico, debido a la combustion de materia organica en la

muestra.

% Con base al estudio de RMN mediante la aplicacion del angulo magico se
determinaron tanto los ambientes quimicos que rodean al nicleo de #°Si
encontrdndose unidades estructurales de Si(4Al) y Si(1Al) y asi como los
correspondientes ambientes para %’Al, observandose la presencia de un ntcleo de
aluminio tetraédrico AlIO4 (AI'Y), y un nucleo de coordinacién octaédrica AlOg (A",
estructuras que van acorde a la presencia de materiales aluminosilicatos acidos de

Lewis (montmorillonita y albita), reflejados en el patron de difraccion de rayos X.

% Con la técnica de microscopia de barrido electrénico se detecta la presencia de
un material morfol6gicamente heterogéneo tanto en forma como en tamafio de las

particulas constituyentes.

% De acuerdo a los resultados obtenidos en la funcion de acidez de Hammett. se
determind que la muestra en estudio, ademas de presentar caracter acido de
Lewis conferido gracias a la presencia de albita y montmorillonita, también se
manifiesta caracter acido del tipo Bronsted-Lowry debido a los grupos silanol

presentes en la estructura de la montmorillonita.
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Finalmente en una segunda etapa, se llevé a cabo la determinacién del poder
catalitico de la arcilla en estudio, recurriendo para ello a una reaccién de
alquilacion del tipo Friedel-Crafts, realizandose la obtencion de benciltoluenos. Al
respecto, se utilizo cloruro de bencilo como sustrato, tolueno como reactivo y
disolvente, y como catalizador la muestra de arcilla F 1409 Tamiahua, generando
buenos porcentajes de formacion (87.93 a 99.99 % de formacién) en menores

tiempos de reaccion (2 a 15 min).

Complementariamente se efectlo un estudio comparativo ante diversas fuentes de
activacion, térmica-clasica, irradiacion de infrarrojo y microondas, siendo esta
altima la que proporciond mejores porcentajes de formacion de productos

(94.89%) en el menor tiempo de reaccion (2 min.).

Es conveniente resaltar que este trabajo es una contribucion al acervo de la

Quimica Verde debido que se:

o
A5

% Previno la formacidbn de desechos, al realizarse las reacciones a
microescala (aplicacion de principio 1).

% Procedi6 con una buena economia atomica (principio 2).

% Redujo el uso de sustancias auxiliares al utilizar al tolueno como reactivo y

disolvente al mismo tiempo y en cantidades minimas (principio 5).

X/
X4

% Logré una conveniente eficiencia energética al emplear diferentes fuentes
de activacion como fue la radiacion infrarroja y el uso de microondas

(principio 6).

o
AS

% Empleo un nuevo catalizador de origen natural y menor impacto ambiental

(principio 1).
Ademas de que ha sido presentado en congresos como:

e 46° Congreso Mexicano de Quimica / 30° Congreso Nacional de Educacion
Quimica. Celebrado en Querétaro, Qro., del 10 al 14 de Septiembre, 2011.

e 11™ Latin American Conference on Physical Organic Chemistry. Celebrado

en la Rivera Maya, Quintana Roo, del 20 al 24 de Noviembre, 2011.




3. ANTECEDENTES

3.1. Suelo

El término suelo se deriva del latin solum que significa piso o terreno. En general

se refiere a la superficie suelta de la tierra para distinguirlo de la roca soélida [12].

El suelo es el resultado del efecto que tiene el clima sobre el material geoldgico

[13], debido a su ubicacion en la geésfera, es un sistema de propiedades muy

complejas debido a que contiene componentes soélidos organicos e inorganicos en

diversas etapas de descomposicion y desintegracion, ademas de elementos en

solucién acuosa, iones y moléculas, y una fase gaseosa que contiene nitrégeno,

oxigeno, diéxido de carbono, vapor de agua, y metano.

A continuacién se presentan dos definiciones de suelo:

La Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales lo define como:
“coleccion de cuerpos naturales no consolidados, formados por sélidos,
minerales u organicos, liquidos o0 gases, que ocurren sobre la superficie de
los terrenos, ocupando un espacio en forma de horizontes o capas, que se
diferencian del material inicial como resultado de adiciones, pérdidas,
migraciones y transformaciones de energia y materia, o por la habilidad de
soportar raices de plantas en un ambiente natural” [14].

Vageler en su definicion menciona que el suelo es la capa superior de la
corteza terrestre, producida por disgregacion de rocas o0 por

descomposicion de restos de organismos [15].




3.1.1. Componentes del suelo

Los componentes del suelo suelen presentarse en tres fases: soélida, liquida y

gaseosa [16].

e Fase sdlida: comprende a los compuestos organicos e inorganicos. Permite la
existencia de una cantidad variable de poros de diferentes dimensiones:

Macroporos, mesoporos y microporos.

e Fase liquida: comprendida por agua y disoluciones del suelo, que contienen

sales solubles que pueden ser absorbidas a través de las raices.

e [Fase gaseosa: corresponde al aire contenido en el espacio poroso, que permite

la respiracion de los organismos del suelo y de las raices de las plantas.
3.1.2. Textura del suelo
El término textura, se refiere a la porcion de arena, limo y arcilla [17].

Arena: esta fraccion del suelo esta compuesta por particulas de 2-0.02 mm de

diametro. En términos de quimica, supone que toda la arena es silice.

Limo: formado por particulas de 0.02 y 0.002 mm de diametro. Esta fraccion es
producida por los mismos procesos fisicos como se describe para la formacion de
arena. El limo es mas fino que la silice, pero la superficie es basicamente igual

que la de la arena.

Arcilla: formada principalmente por particulas aluminosilicicas entre otras que
presentan un didmetro inferior a los 0.002 mm. Debido al tamafio del didmetro,
estas ofrecen una enorme superficie de contacto agua-suelo-aire, implicando una

gran capacidad para adsorber agua, nutrientes y gases.




3.2. Arcillas

El término arcilla en acepcion edafolégica se refiere a “un producto natural,
originado a partir de la meteorizacion de las rocas, cuyas particulas son
generalmente inferior a 2 Y, constituido principalmente por aluminosilicatos de
origen secundario (minerales propios de la arcilla) y componentes accesorios,
primarios, secundarios u organicos, en el cual radica gran parte de la actividad

fisicoquimica del suelo” [18].
3.2.1. Estructura de los aluminosilicatos presentes en las arcillas.

Los silicatos son materiales compuestos principalmente por silicio y oxigeno, los
dos elementos mas abundantes en la corteza terrestre, por consiguiente, la mayor

parte de los suelos, rocas, arcillas y arenas son clasificados como silicatos [19].
Los materiales aluminosilicicos por lo general consisten de dos unidades basicas:

a) Tetraédrica, posee cuatro vértices, en cada uno de los cuales se ubica un ion

de oxigeno, y en el centro se sitla un ion de pequefio tamafio como el silicio.

b) Octaédrica, compuesta por seis vértices en los cuales se ubican los iones de
oxigeno y en el centro se pueden situar un ion de tamafio mediano como
puede ser: Al**, Mg*®, Fe*?3[20].

Estas unidades basicas se observan en la Figura 3.2.1.1.

e O
* Si1, Al

Octaédro de Aluminio

Figura 3.2.1.1.Unidad bésicas: tetraédrica y octaédrica de una arcilla




Untecedentes

La manera en la que se disponen la unién de los tetraedros, da lugar a las

diferentes familias de silicatos (figura 3.2.1.2.) [21].

1) Neosilicatos (aislados). 4) Inosilicatos (cadenas)
2) Sorosilicatos (parejas) 5) Filosilicatos (laminas)
3) Ciclosilicatos (anillos) 6) Tectosilicatos (armazones)
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Figura 3.2.1.2. Familia de silicatos

De las familias de los silicatos destacan por sus mdultiples aplicaciones los

filosilicatos y los tectosilicatos.
3.2.1.1. Filosilicatos:

Los minerales de la arcilla son en su mayoria silicatos hidratados, que pertenecen
a la familia de los filosilicatos. En su estructura se pueden diferenciar en un orden

creciente de complejidad planos, capas y laminas.

Los planos incluyen atomos o iones, o mejor conocidos como tetraedros.




Untecedentes

La union de varios tetraedros genera capas que se extienden a lo largo y a lo
ancho, dando origen a las estructuras laminares, conduciendo a la formacion de
una capa tetraédrica (tipo T) (figura 3.2.1.1.1).

()Y £ =0Oxigenes © Y @ = Silicio
Figura 3.2.1.1.1. Capa tetraédrica (T).
De igual manera, pasa con los octaedros, que se pueden unir entre si para formar

cadenas, este arreglo forma una capa octaédrica (tipo O) la cual se representa en
la Figura 3.2.1.1.2. [22].

O Y 7 =Hidroxilos @@ Aluminio, Magnesio

Figura 3.2.1.1.2. Una capa de octaedros (O)

Asimismo de acuerdo con la sucesion de las capas componentes, los filosilicatos

forman laminas, las cuales se dividen en [23]:

Filosilicatos o laminas 1:1: aquellos que se forman por la unién de una capa de

tetraedros y otra de octaedros (T-O). Entre ellos: la caolinita; la haloisita; la nacrita.

Filosilicatos o laminas 2:1. aquellos formados por una capa de tetraedros,
octaedros y otra de tetraedros (T-O-T). Entre ellos: la vermiculita, la

montmorillonita, la beidelita.

Filosilicatos o laminas 2:2: formados por la sucesién de laminas de tetraedros,

octaedros, tetraedros y octaedros (T-O-T-O) entre ellos: la clorita.




Montmorillonita

A continuacion se describen las caracteristicas de una montmorillonita, lo anterior
es obligado dado que se considera que ella es la que proporciona las propiedades
cataliticas de la arcilla en cuestion.

La montmorillonita es un mineral de arcilla muy importante. Cada una de sus hojas
contiene dos capas tetraédricas y una octaédrica. Las dos primeras se disponen a

los lados opuestos de la segunda.

En la montmorillonita (figura 3.2.1.1.3), parte del aluminio puede ser sustituido por
hierro o magnesio y parte del silicio, por aluminio. Una cantidad variable de agua
es absorbida entre las hojas. La composicion real de las hojas de montmorillonita
es variable, aunque parecida a (Mgo2Al1g)(Alo,1Si39)010(OH)2.xH,O [20] Las
sustituciones de cationes permite que la estructura presente mayor diversidad en
la densidad electronica, lo anterior permite una conexion mas completa entre las

capas primarias del aluminosilicato.

Precisamente estos sitios en la superficie de las placas actuan coordinadamente
con los centros de acidez de Bronsted-Lowry y con los grupos Si-O-Si vecinos
para formar centros activos que actuando en conjunto activan moléculas

organicas.

RN EFS° IdNIED

QJ"EJ 3 & i 3. B , J:")"
F? 1 37 9%

9 F 2%
p P Pr §d
QP PED @D B

g ————<5 = 5

¥ @ 8 9

Figura 3.2.1.1.3. Estructura de la montmorillonita.
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3.2.1.2. Tectosilicatos:

Estos aluminosilicatos estan constituidos por redes tridimensionales de tetraedros
de SiO4 en los cuales parte del silicio se encuentra substituido por aluminio, lo que
origina una deficiencia de carga [18].

Entre estos sobre salen los feldespatos, se calcula que un 60% del volumen de la
corteza terrestre esta constituida por feldespatos, lo que da una idea de la

importancia de estos minerales [24].

Su formula general es: MAI(AI, Si)30g; donde M representa a los cationes que se

encuentran fuera del entramado formado: Na*, K*, Ca®*, Ba®*, Rb** [25].

Quimicamente el grupo de los feldespatos se clasifica en 3 subgrupos (Figura
3.2.1.2.1).

ortoclasa u ortosa: KAISi;Og
microclina

adularia

sanidina

potasicos

albita NaA1313 03
oligoclasa
Feldespatos calcosédicos o andesina
plagioclasas labradorita
bytownita
anortita C3A12 Sl2 08

baricos celsiana BaAl, Si; Og
hialofana (K,Na,Ba)AlSi;Og

Figura 3.2.1.2.1. Clasificacién de los feldespatos.

A su vez los feldespatos plagioclasas se clasifican de acuerdo en el contenido
relativo de silice en plagioclasas acidas, plagioclasas intermedias y plagioclasas
bésicas (Tabla 3.2.1.2.1) [24].
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Tabla 3.2.1.2.1. Clasificacién de las plagioclasas

NOMBRE COMPOSICION DIVISION EN GRUPO
) NaAISi308 con hasta
Albita
10% de CaAl2Si208 Plagioclasas
Olidoc] entre 10 y 30% de acidas
igoclasa .
g CaAl,Si,0q
. entre 30 y 50% de
Adesina .
CaAl,Si,0Og Plagioclasas
Labrad entre 50 y 70% de intermedias
abrador .
CaAl,;Si,Og
) entre 70 y 90% de
Bytownita i
CaAl,Si,Og Plagioclasas
Anortit entre 90 y 100% de basicas
nortita .
' CaALSI,O,

Como se puede observar la albita es el termino extremo sddico de la serie de las

plagioclasas, su simetria cristalina es triclinica. EIl nombre de albita es de raiz

latina y significa blanco, se presenta normalmente en cristalitos tubulares o

primaticos-tubulares. Al tomar en consideracion la estructura molecular de la albita

(figura 3.2.1.2.2), se observa que tiene como componente a el aluminio, lo que le

brinda un caracter acido de Lewis, lo que indica grandes posibilidades cataliticas

[26].

Figura 3.2.1.2.2. Estructura de la albita.
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3.3. Quimica Verde

La industria quimica que desde hace mucho tiempo esta considerada como
proveedora de confort y de innovaciones, ha recorrido un ciomplejo camino que la
llevo a ser vista actualmente como una de las principales responsables de dafiar el
planeta. Pero no es menos cierto que también algunos de ellos participan
activamente en la busqueda de soluciones para los problemas ambientales; dentro
de este ultimo protocolo a principios de la década de los 90°s surgieron en el
mundo y casi simultdneamente distintas estrategias preventivas. Las mas

conocidas son:

e Ecoeficiencia — desarrollado en 1990 por el Consejo Mundial para el
Desarrollo Sostenible.
e Prevencion de la contaminacién- introducido en la legislacion de Estados

Unidos en 1990 en el “Acta de prevencion de la contaminacion”

Como consecuencia de la promulgacion en 1990 en los Estados Unidos del acta
antes mencionada, la cual fue la primer ley ambiental de ese pais que se centré en
la reduccion de la contaminacién en la fuente, en lugar de en la remediacion o
captura de contaminantes, la American Chemical Society desarrollé el concepto
de Quimica Verde (su origen como vocablo proviene del idioma inglés “Green

Chemistry”) o Quimica Sostenible [27].

La Quimica Verde pretende, en general, disefiar productos o procesos que
reduzcan o eliminen el uso o la produccion de sustancias peligrosas, ofreciendo
alternativas de mayor compatibilidad ambiental, en comparacién con los productos
0 procesos disponibles actualmente cuya peligrosidad es mayor y que son usados
en aplicaciones industriales. Entre las metas principales del programa de Quimica
Verde estd promover la investigacion, el desarrollo y la puesta en practica de
tecnologias quimicas innovadoras con buenos fundamentos, tanto cientificos

como econdmicos, a efecto de minimizar la agresividad hacia el ambiente [28].
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Untecedentes

Desde su inicio, la Quimica Verde se ha fundamentado en doce principios, los
cuales fueron establecidos por Anastas y Warner (1998), siendo el objetivo
principal de éstos, el disminuir el impacto ambiental causado por la industria
guimica; ellos se presentan a continuacion resaltando aquellos que a nuestro

criterio con los que se incide en este trabajo de tesis.

1. Prevenir: Es preferible evitar la produccidén de un residuo que reciclarlo,

tratarlo o disponer de él una vez que se haya formado.

2. Economia atdmica: Los métodos de sintesis deben disefiarse de manera
gue se incorporen al maximo, al producto final, todos los materiales

empleados durante el proceso

3. Usar metodologia que generen productos con toxicidad reducida: Siempre
gue sea posible, los métodos de sintesis deberan disefiarse para utilizar y generar
sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para

el medio ambiente.

4. Generar productos eficaces pero no toéxicos: los productos quimicos se

disefiaran de manera su eficiencia y baja toxicidad.

5. Reducir el uso de sustancias auxiliares: Se evitara, en lo posible, el uso de
sustancias que no sean imprescindibles (disolventes, reactivos de
separacion, etc.) y en caso de que se utilicen que sean lo mas inocuo

posible.

6. Disminuir el consumo energético: Los requerimientos energéticos seran
catalogados por su impacto medioambiental y econdmico, reduciéndose en

todo lo posible.

7. Utilizar materias primas renovables: Las materias primas han de ser
preferiblemente renovables en vez de agotables, siempre que sean técnica y

econdmicamente viables.
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Untecedentes

8. Evitar la formacién de derivados innecesarios: Se evitarg, en lo posible, la
formacion de derivados, como grupos de bloqueo, de proteccion/desproteccion,

modificacion temporal de procesos fisicoquimicos.

9. Potencializar la catélisis: Considerar el empleo de catalizadores o mas

selectivos posibles, reutilizables y de preferencia de origen natural.

10. Generar productos biodegradables: Los productos quimicos se disefiaran
de tal manera que al finalizar su funcion no persistan en el medio ambiente, siendo

preferentemente productos degradables.

11. Desarrollar metodologias analiticas para el seguimiento en tiempo real:
Las metodologias analiticas seran desarrolladas para permitir el monitoreo y
control en tiempo real del proceso previo a la formacion de sustancias

peligrosas.

12. Minimizar el potencial de accidentes quimicos: Elegir las sustancias
adecuadas para los procesos con el fin de reducir el riesgo de accidentes

guimicos, incluyendo emanaciones, explosiones e incendios.

Es importante sefalar que con la aplicacion en mayor o menor grado de los doce
principios de la Quimica Verde, se contribuye a la reduccion de los productos
contaminantes generados durante las reacciones quimicas, asi como para
reemplazar reactivos que dafian el medio ambiente, por ejemplo, la sustitucion de
disolventes por agua, su empleo minimo o su completa eliminacion de las

reacciones quimicas.
3.4 Catalisis

La rapidez de algunas reacciones quimicas aumenta cuando se afiade a la
reaccion otra sustancia que no se consume durante la reaccion. Berzelius acufio,

en 1835, el término “catalisis” para este fenomeno [29].
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Untecedentes

Existen dos tipos de catalisis, la catalisis homogénea, donde el catalizador y el
reactivo estan en una misma fase, (liquido-liquido) y la catélisis heterogénea, en la
cual el catalizador y el reactivo se encuentran en distintas fases, por ejemplo:
sélido, liquido, sdlido gas, gas-liquido, mencionandose en primera instancia la fase

del catalizador.

En este ultimo tipo de catalisis para que el catalizador (generalmente sélido)
pueda hacer posible una reaccién entre especies que estan en una fase distinta de
la suya, al menos uno de los reactivos debe estar quimisorbido sobre la superficie
del catalizador, pero para facilitar la reaccion, la quimisorcibn no debe ser muy

fuerte.

El uso de la catélisis heterogénea en la quimica industrial y mas concretamente al
tratamiento de emisiones contaminantes se muestra como una gran opcion frente
a los problemas de la contaminacion ambiental y muestra sus bondades como un
medio eficiente para la descontaminacion, remediacion y reduccion de productos

contaminantes [30].

Es por eso que la catdlisis esta considerada como uno de los pilares
fundamentales de la Quimica Verde [4], ésta involucra una serie de interacciones
guimicas entre los reactivos y el catalizador, generando una nueva trayectoria que
a menudo es mas compleja, sin embargo, la suma de energias de activacion de
los pasos elementales de la reaccion catalitica es inferior a la energia de
activacion que se requiere para efectuar la reaccién no catalizada. La Catalisis, tal
cual lo resalta apropiadamente Anastas (vide-supra) contribuye de manera

relevante al Protocolo de la Quimica Verde, dado que:

Disminuye los requerimientos energéticos

Cantidades cataliticas contra cantidades estequiométricas

v
v
v' Disminuye el uso de procesos y agentes de separacion
v" Permite el uso de materiales no téxicos

v

Aumenta la selectividad
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El mecanismo general de la catélisis heterogénea consta de cinco pasos que se

mencionan a continuacion y se ilustra en la Figura 3.4.1.
1. Difusion de las moléculas reactantes.
2. Adsorcion de las moléculas, reactantes, en la superficie del catalizador.
3. Reaccion en la superficie catalitica.
4. Desorcion de los productos de la superficie catalitica.

5. Difusion de los productos hacia la fase fluida.

\ Reaccion en la Q
Difusion hacia ® superficie Difusion de los
la superficie \ productos
.\ 2. )" Desorcion del producto

Adsorcion en el
catalizador

Figura 3.4.1. Mecanismo general de la catélisis heterogénea.

3.5. Técnicas empleadas en la caracterizacion de catalizadores.

Para obtener un conocimiento pleno de las propiedades (cataliticas, superficiales y
estructurales) de un material en estudio, la literatura [31] recomienda la
caracterizacion fisica-quimica del mismo, empleando diversas técnicas analiticas,
entre las que se encuentran la difraccion de rayos X, isotermas de adsorcion,
andlisis térmicos (TGA-DSC), resonancia magnética nuclear, microscopia

electronica de barrido y la funcion de acidez de Hammett.

A continuacién se muestra de manera resumida la informacion que se obtiene de

cada una de ellas.

» La difraccion de rayos X, por el método de polvos, es una técnica no
destructiva que sirve para identificar las fases cristalinas de los compuestos

quimicos que constituyen a la muestra [32].
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» El método de BET, es una técnica que sirve para determinar el area
superficial especifica, volumen de poro y diametro promedio de poro de un
sélido [33] esto se logra midiendo directamente la cantidad de gas adsorbido
a una temperatura dada en funcion de la presion P del gas en equilibrio con
el solido.

» El analisis térmico [34] proporciona informacion importante sobre las
propiedades dependientes de la temperatura de los materiales y los procesos
inducidos térmicamente. Este engloba una serie de técnicas entre las cuales
esta el analisis termogravimétrico (TGA) en el cual se registra la perdida de
materia en la muestra en funcion de la temperatura, y la calorimetria
diferencial de barrido (DSC) que estudia la entalpia de la muestra, que en

conjunto nos indican la estabilidad térmica del material en estudio.

» La resonancia magnética nuclear en estado solido proporciona informacion
util sobre el numero de moléculas en la unidad asimétrica, se puede medir
distancias internucleares directamente y permite determinar la presencia de
ntcleos especificos como ?’Al y #°Sj en arcillas y minerales [35] y por ende

considerar su acidez de Lewis y/o de Bronsted-Lowry.

» La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite la
observacion superficial de materiales organicos e inorganicos, entregando
informacion morfolégica del material analizado. Se basa en la emision de
electrones secundarios con energias de unas pocas decenas de eV, y
electrones de alta energia dispersada, los cuales se refleja de nuevo al
exterior para formar la imagen [36].

» La funcion de acidez de Hammett [37, 38] (Ho) es una medida de la acidez
gue se usa para soluciones de acidos muy fuertes. La acidez de Bronsted es
medida a través de una escala de pH (0-14), pero debido a su aplicacion
limitada, Hammett y Deyrup desarrollaron una escala que expresara la acidez
de soluciones mas concentradas o no acuosas. EI método consiste en medir

el grado de protonacion de un indicador basico débil, en una solucion acida.
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3.6. Benciltoluenos

Los arilmetanos obtenidos a partir de reacciones de sustitucion electrofilica
aromatica, son una clase de compuestos quimicos dentro de los cuales se
encuentran los regio-isémeros del benciltolueno, que también son conocidos como
metildifenilmetanos 6 feniltoliimetanos; presentan una composicion de Cy4H14, con
un peso molecular de 182.27 g/mol, 92.96% C, 7.74%H, éstos se ilustran en la
Figura 3.6.1.

() 0 L
R [

para meta

Figura 3.6.1.Regioisdmeros del benciltolueno.

Los benciltoluenos son productos de gran valor comercial por sus aplicaciones [39]
se usan en la produccion de jabones, como aditivos para combustibles de aviones
[40] y muy en especial como componentes principales de los aceites aislantes
para transformadores de alto voltaje [41]. Cabe mencionar que la reaccion
(Friedel-Crafts) de formacion de los benciltoluenos se lleva de manera muy
sencilla y rapida al utilizar algun catalizador que tenga comportamiento acido de
Lewis. En este tipo de reaccion las sustituciones mas favorecidas se dan en las

posiciones orto y para.
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3.7. Reaccion de Friedel-Crafts

Una de las reacciones de sustitucion electrofilica aromatica, mas Uutil, es la
alquilacién, la cual consiste en la insercion de un grupo alquilo al anillo de
benceno. Charles Friedel y James Crafts informaron en 1877 que los compuestos
aromaticos pueden alquilarse por medio de un cloruro de alquilo en presencia de

cloruro de aluminio como catalizador [42].

Actualmente la reaccién de Friedel-Crafts es un tipo de reaccion-de sustitucion
electrofilica aroméatica- 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 hidrégeno por un sustituyente alquilico. EI mecanismo general de

ésta, se presenta de manera resumida en la figura 3.7.1:

1.-Formaci6n del carbocation asistida por un 4cido de Lewis

o

5 B " -
R—X + AlCl3 —»{R .......... Ko AICIQ} — > R + AlCIzX

2.- Ataque del anillo aromatico al carbocation y formacion del intermediario sigma estabilizado por resonancia

@
\/,\ g " P 3
‘ |+ B — ” H <—>J‘ H <—>©H
/ o~ ®

Intermediario sigma

3.- Pérdida de un protén para recuperar la aromaticidad

R R
7 7
X @ B0

Figura 3.7.1. Mecanismo general de unareaccion de alquilacion de Friedel-Crafts.

Las alquilaciones de Friedel-Crafts pueden llevarse a través de cualquier
sustancia de partida que pueda generar carbocationes que regularmente suelen

rearreglarse , ya sean haluros de alquilo, alquenos o a partir de olefinas.
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3.8. Antecedentes del grupo de trabajo.

Una propiedad remarcable de algunos suelos arcillosos y por ende con alto
contenido de aluminosilicatos; como las zeolitas y las bentonitas, es que actdan
como catalizadores acidos (Lewis / Bronsted-Lowry) en reacciones quimicas;
ademas de tener una amplia aplicacion en el area de la investigacion y en la
industria (cerdmicos, metal, papel y alimentos); en lo general éstos suelen ser
empleados como adsorbentes, agentes de decoloracion e intercambiadores de

iones.

Asimismo, las arcillas se han empleado en un gran nimero de reacciones-
cataliticas, por ejemplo: Diels-Alder, Friedel-Crafts, la sintesis de sintones de
organosulfuros [43-47], entre otras muchas (Tabla 3.8.1); también se sabe que
este tipo de materiales pueden llevar a cabo reacciones proporcionando

rendimientos altos que por otros catalizadores acidos conocidos no se tienen.

Tabla 3.8.1. Algunas reacciones importantes a nivel industrial en que se usan
aluminosilicatos como catalizadores.

Proceso Ejemplo
Cracking de hidrocarburos CioHig Li"a»czm + CgHg + C4Hg
Desproporcionamiento de compuestos 2(CeHsCH3) —22M5 5 CgHg + CgHio
aromaticos
Reacciones de alquilacién CeHs + CoHs —Z=M2 5 CeHsCoHs
Conversién de metanol a gasolina MeOH _Z™° J Gasolina + H,0
Sintesis de metil terbutil éter (MTBE) MeOH + _ﬂ/ __acla 0 t-Bu OMe
Formacion de acetato de etilo C,H, + AcOH L"'e‘, AcOEt
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En lo particular, desde hace ya mas de 30 afios, nuestro grupo de trabajo ha
venido llevando a cabo diferentes reacciones organicas, sobre todo en el ambito
de la catalisis heterogénea al emplear arcillas bentoniticas-mexicanas, como
catalizadores y/o medio de reaccion, ya sea como acidos de Bronsted-Lowry o
Lewis; éstos son econdmicos y han resultado en ocasiones ser mas selectivos en
una reaccion, sobre todo muy importante, es que resultan ser menos
agresivos al ambiente en comparacion con otros muchos catalizadores que
son toxicos. Asi, sabiendo de antemano que el Tonsil Actisil FF (TAFF) es una
arcilla bentonitica que se produce en México en grandes cantidades con un costo
bajo y su utilidad es conocida en el ambito industrial, hace tres décadas se inicio el

interés en estudiar a este material como catalizador en reacciones organicas.

En 1981 se origind la primera publicacion [48] relacionada con el empleo de esta
arcilla; a raiz de este trabajo, surgieron grupos de investigacion en diversas
instituciones y dependencias, que tomaron como una de sus lineas de trabajo al
Tonsil: FES-Cuautitlan, Instituto de Quimica-UNAM, UAM-Iztapalapa y ENCB-IPN.
Una década después de haberse iniciado los estudios de la aplicacion del Tonsil,
en 1991 una de las publicaciones [9], fue seleccionada por su originalidad en
“‘Recent Topics from the Chemical Literature”, siendo también citada en un
Catalogo de Reactivos-Extranjero [10, 11] en el cual se presenta al Tonsil como

ejemplo de un reactivo especial para uso en investigacion.

A la fecha, y mediante el empleo del Tonsil en reacciones tales como: oxidaciones
[49-54], sustituciones nucleofilicas o electrofilicas aromaticas o alifaticas [55-63] y
condensaciones [64-66], se han realizado mdltiples investigaciones que han sido
objeto de diversos trabajos de tesis de licenciatura, maestria y doctorado, ademas
de casi un centenar de publicaciones internacionales, donde la revista Trends in
Heterocyclic Chemistry hizo la invitacibn para recopilar todas estas

investigaciones en un review publicado en 2003 [5].
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3.9. Descripcion del sitio de muestreo F-1409 Tamiahua, Veracruz.

El estado de Veracruz tiene una extension de 71 826 kilémetros cuadrados (Km?),
por ello ocupa el lugar 11 a nivel nacional al ser una de las entidades mas grandes
de la Republica Mexicana, representa el 3.7% de la superficie del Pais. Sus
coordenadas geograficas extremas son: al norte 22° 28", al sur 17° 09" de latitud
norte; al este 93° 36" y al oeste 98° 39" de longitud oeste, quedando limitado al
norte por el estado de Tamaulipas, al oeste por San Luis Potosi, Hidalgo y Puebla,
al sur y suroeste por Oaxaca, al sureste por Chiapas y Tabasco y finalmente al

este por el Golfo de México (figura 3.9.1).

Tamaulipas

= .L.P

Golfo de México

Qaraca

Chiapas

Figura 3.9.1. Ubicacién del estado de Veracruz.

La muestra F 14-09 corresponde a un perfil que se encuentra en el Rancho “Los
Naranjos” en Ozuluama, Municipio de Tamiahua, Estado de Veracruz, México;
ubicado en un lomerio dentro de la Provincia fisiografica de la llanura costera del
Golfo Norte (figura 3.9.2) y que corresponde a la Subprovincia de la llanura
costera Tamaulipeca; latitud geografica: 21° 40.024 y longitud geogréafica: 97°
53.028, a una altitud de 40 m.s.n.m., con temperatura media de 25°C y 1,350 mm.

de precipitacion anual.
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e g o Tamiahua

Figura 3.9.2. Ubicacién del municipio Tamiahua en el estado de Veracruz

El material edéfico fue tomado y caracterizado por personal de campo, laboratorio
y gabinete del INEGI, Institucion que nos proporciond la muestra para la
realizacion de este estudio. A la toma de la muestra INEGI reporta que el terreno
estaba drenado y presentaba huellas de erosion hidrica laminar. La vegetacion
gue se encontraba presente era de pasto cultivado y cultivo de café (figura 3.9.3).
El perfil tuvo 125 cm. de profundidad y su clasificacion WRB de acurdo al INEGI es

Vertisol calci-endosédico.

Figura 3.9.3. Sitio en donde fue levantada la muestra en estudio F 1409.
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El analisis edafologico de la muestra F 14-09 proporcionado por el INEGI se
muestra en la Tabla 3.9.1. La muestra en estudio corresponde al segundo
horizonte del suelo, el cual se encontraba entre los 34 y 63 cm de profundidad; se
trata de un suelo de textura migajén arcillo arenosa, con bajo contenido de
carbono organico, con efectos de la salinidad casi nulos: 0.1 dS/m conforme a
Richards (1962), con pH de 8.6, que de acuerdo a Moreno (1980), se clasifica
como fuertemente alcalino y presenta un valor de C.I.C de 25.3 meg/100 g de

suelo, lo cual conforme a De la Teja (1982) se considera bajo.

Tabla 3.9.1. Analisis edafoldgico de la muestra F 14-09 Tamiahua.

INSTITUTO DE ESTADISTICA GEOGRAFIA E INFORMATICA
DIRECCION GENERAL DE GEOGRAFIA
DEPARTAMENTO DE ANALISIS DE MATERIALES
Horizonte o Capa Apks Ck Ctkn Cck
Profundidad (cm) 0-34 34-63 63-92 92-125
No. de Laboratorio 03-31 03-31 03-31 03-31
% de arcilla 34 31 26 16
% de limo 31 12 24 24
% de arena 35 57 50 60
Clasificacién textural Cr Cra Cra Ca
Color en seco 2.5Y 4.5/1 2.5Y 6/2 2.5Y 7/2 2.5Y 7.5/3.5
Color en hamedo 2.5Y 3/1 2.5Y 5/2 2.5Y 6/3 2.5Y 7/4
C.E. dS/m 0.2 0.1 0 0.1
pH en agua 8.3 8.6 8.9 8.4
% CO 2.5 1.1 0.6 0.4
CIC meq/100 g 27.7 25.3 25.7 18.1
PSB % 100 100 100 100
Na cmol/kg 0.2 0.3 0.4 0.3
PSNa % 0.7 1.2 1.6 1.7
K cmol/kg 1.8 0.4 0.2 1.8
Ca cmol/kg 43.9 52 46 45
Mg cmol/kg 4 3 2 1
% CaCO3 27.6 31 39 46
Fuente: INEGI
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4. HIPOTESIS

Algunos suelos arcillosos mexicanos han demostrado poseer poder catalitico, en
diversas transformaciones quimicas, por lo que si se caracteriza adecuadamente
un material arcilloso (INEGI clave F 14-09), que pertenece a un suelo de
Tamiahua, Estado de Veracruz, y ademas si se evalla éste para la promocién de
reacciones de tipo Friedel-Crafts se dara a conocer un nuevo catalizador de menor
impacto con el ambiente. Asi mismo se colaborard con el INEGI al ampliar el

acervo de informacion sobre los suelos arcillosos de México.
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5. OBJETIVOS

GENERAL

Interpretar los resultados proporcionados de las diversas técnicas analiticas que
se utilizaron para caracterizar espectroscopicamente una muestra de suelo
originaria de Tamiahua, Estado de Veracruz, ademas de determinar en forma
complementaria su posible poder catalitico mediante la produccién de una
reaccion de Friedel-Crafts de benciltoluenos. Todo lo anterior para proponer un
nuevo catalizador menos agresivo con el ambiente para la produccion de las

moléculas objetivo; ademas de contribuir al acervo informativo del INEGI.
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PARTICULARES

¢ Interpretar los resultados obtenidos de las diversas técnicas analiticas que
se utilizaron para la caracterizacion espectroscopicamente del material en

estudio que fueron proporcionados, esto con la finalidad de poder:

o Identificar los minerales presentes en la muestra INEGI F 14-09, con
la técnica de difraccion de rayos X, y predeterminar el posible
caréacter catalitico.

o Establecer, los parametros superficiales de la muestra en estudio
como son: el area superficial especifica, el volumen de poro y el

didmetro de poro promedio, por medio del método BET.

o Conocer a través de los analisis térmicos TGA y DSC, la estabilidad

térmica del material objetivo.

o Analizar los ntcleos de °Si y ?’Al en base a un estudio de RMN
mediante la aplicacion del angulo magico, con el fin de establecer
gué tipo de ambientes quimicos rodean a los silicios y aluminios
presentes para confirmar los aluminosilicatos presentes y por ende la

acidez factible.

o Observar la morfologia del suelo a través de microscopia electrénica

de barrido.

o Hacer reaccionar las bases de Hammett con la muestra en estudio,
para construir una escala donde se ubique la misma con respecto a

su acidez de Bronsted-Lowry.

¢ Evaluar el poder catalitico de la muestra de suelo mediante una reaccion de
alquilacion de Friedel-Crafts, aplicando de esta manera los principios 5y 9

de Quimica Verde.
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¢ Comparar los resultados obtenidos de las diversas fuentes de activacion
(térmica-clasica, irradiacion de infrarrojo y microondas), para saber cual
proporciona mejores porcentajes de formacion de productos en el menor
tiempo de reaccion y por ende incidir en el menor impacto energético y en
consecuencia tener un acercamiento con el principio niumero 6 de la

Quimica Verde.
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Experimental

6. EXPERIMENTAL

6.1. Condiciones de trabajo y equipos empleados en las técnicas de

caracterizacion.

Es importante mencionar que las técnicas de caracterizacion de difraccion de
rayos X fue realizado por la Q.l. Maria Cecilia Salcedo Luna, la determinacién de
los parametros superficiales, mediante el método BET vy los analisis térmicos y la
técnica de RMN de sdlidos las realizo el Dr. Jorge Balmaseda y finalmente la
microscopia electronica de barrido fue realizado por el Tec. Rodolfo Roblez, a

guienes se agradece su colaboracién para la realizacion del presente trabajo.

La caracterizacion espectroscopica de la muestra de suelo en estudio, se llevo a

cabo de la siguiente manera.

% La difraccion de rayos X; se realiz0 por el método de polvos para la
identificacibn de compuestos policristalinos. La muestra se analizo en un
difractometro SIEMENS D5000, utilizando radiacion Ka de Cu, a una longitud
de onda de 1.514 A durante 65 min. El patron de difraccion se obtuvo a un

angulo 26 en un intervalo de 3 a 90 grados.

% La determinacion de los parametros superficiales, mediante el método BET; se
realiz6é en un analizador de &rea superficial y porosidad ASAP 2020 de la firma
Micromeritics, equipado con dos sistemas de alto vacio libre de aceite e
independientes que permiten realizar la preparacién y el andlisis en forma
concurrente. Cabe mencionar que antes de realizar los analisis de adsorcion
de nitrégeno, la muestra fue desgasificada calentandola a 1°C por min hasta
200°C manteniendo esta Ultima temperatura durante 12 horas; posteriormente

la muestra de mantuvo al vacio otras 12 horas.
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“ Los espectros de resonancia magnética nuclear para solidos se obtuvieron
mediante el método de angulo magico, a efecto de determinar la presencia de
los nucleos de ?° Siy #” Al, para lo cual se empleo un equipo Varian Mercury
300 con una sonda CP-MAS de 4 mm en un espectrometro Brunker modelo
ASX300 operando a 78.2 MHz para el caso de %’ Aly a 56.6 MHZ para el ?° Si,

aplicando un campo magnético externo de 7.4 teslas.

% Para el analisis térmico se utilizé6 un analizador simultaneo TGA/DSC, STD
Q600 de la firma TA Instruments. Este analisis se realizo en atmosfera de

nitrdgeno, a una razén de calentamiento de 10°C/min, hasta 900°C.

% La microscopia electronica de barrido; se llevo a cabo en un microscopio

Germany Modelo DMS 960, acoplado con un espectrofotometro de rayos X.
6.2. Determinacion de la funcién de acidez de Hammett.

Este analisis fue realizado por la Dra. Yolanda Vargas. Para determinar si la
muestra en estudio presenta caracter acido de Bronsted-Lowry se realizo una
prueba de colorimetria por medio de la funcion de acidez de Hammett. A
continuacion (tabla 6.2.1) se presentan las bases de Hammett empleadas con sus

respectivos valores Ho.

Tabla 6.2.1. Bases de Hammett empleadas para la determinacion de acidez

Base de Hammett Ho
6-Bromo-2,4-dinitroanilina -6.6
4-Nitroazobenceno (anaranjado de metilo) -3.3
Violeta de genciana -3.2
Cristal violeta 0.8
Rojo neutro 6.8

La muestra se coloco en viales de 10 mL dentro de una estufa a 80 °C durante 30
min. Posteriormente a cada vial se le agregaron 5 mL de la solucion de las bases
de Hammett. Para cada evento, se esperd un tiempo aproximado de 24 hrs para

detectar cambios de coloracion en las soluciones.
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6.3. Evaluacién de la actividad catalitica.

Para llevar a cabo las reacciones de Friedel-Crafts, y por ende establecer el
caracter catalitico de la arcilla estudiada, se utilizaron, tolueno (C;Hsg) y cloruro de
bencilo (C7H;Cl) como reactivo y sustrato respectivamente. Cabe sefialar que este
ultimo fue preparado mediante la reaccion del acido clorhidrico (HCI) y el alcohol
bencilico (C;HgO) con una relacion 3:1 respectivamente. La mezcla se mantuvo a
reflujo durante 1 hora, acto seguido, la mezcla se coloc6 en un embudo de
separacion para obtener la fase organica, a la que se le agreg6 sulfato de sodio

anhidro.

El tolueno utilizado se secé mediante sodio metalico, empleando benzofenona
como indicador, para después ser destilado y almacenado en atmaésfera inerte.

Dado el interés principal de este trabajo, se empleo como agente catalitico la
arcilla en estudio (F 14-09 Tamiahua, Veracruz), ésta fue colocada previamente a

Su uso, en la estufa a una temperatura de 90° C.

El seguimiento de las reacciones de alquilacion de Friedel-Crafts, fueron
realizadas por medio de cromatografia en capa fina (ccf), para lo cual se
emplearon rotafolios de gel de silice Fzs, marca Merck; el sistema eluyente fue
80/20 de n-hexano/AcOEt; y como revelador se utilizé: una lampara de luz

ultravioleta, vapores de yodo y una solucion de CeS0O,4.H,SO4 1%.

6.4. Condiciones de lareaccion de Friedel-Crafts.

Las mezclas de reaccion requirieron cloruro de bencilo (0.25 mL) y tolueno (2.5
mL), éstas cantidades se complementaron con 50 mg del catalizador en estudio.
Es necesario resaltar que para los diferentes casos evaluados se modificaron dos
parametros: tiempo de reaccion y fuente de activacion: (térmica-clasica, asi como

irradiaciones infrarroja y microondas.
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6.4.1. Reacciones activadas mediante tratamiento térmico-comun.

Para las reacciones efectuadas en el sistema térmico-comun se utilizé un matraz
de bola con volumen de 50 mL, en el cual se mezclaron, sustrato, reactivos y
catalizador, la mezcla resultante fue sometida a temperatura de reflujo del tolueno
(figura 6.4.1.1), cada reaccion particular se mantuvo en agitacion constante de 100

rpm por diferentes tiempos determinados.

Figura 6.4.1.1.Montaje experimental para el sistema térmico

6.4.2. Reacciones activadas con radiacion infrarroja.

Para la activacion por radiacion Infrarroja se utilizd un equipo que se muestra en
la Figura 6.4.2.1., éste se armoé a partir de un microondas descompuesto, al cual
se le reemplazo el magnetrén por una lampara de radiacion Infrarroja (de la region
media). Al igual que en el método anterior se emplearon las mismas cantidades de
sustrato, reactivo y catalizador a condiciones de reflujo para efectuar cada

reaccion.

Figura 6.4.2.1. Equipo utilizado para las reacciones activadas por Infrarrojo
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6.4.3. Reacciones activadas con energia de microondas.

Para la activacion con microondas se utilizO un horno reactor de microondas
marca SEV, que posee una cavidad disefiada para una sola onda que permite
calentar muestras pequefias de manera muy eficiente, como se muestra en la
Figura 6.4.3.1. Al igual que los sistemas anteriores se utilizaron las mismas
cantidades de reactivo, sustrato y catalizador a reflujo, aplicando una potencia de
90.

Figura 6.4.3.1. Equipo utilizado para las reacciones
activadas con microondas

6.5. Identificacion y cuantificacion de la formacion de benciltoluenos

Es importante mencionar que el resultado de cada reaccion de alquilacion
mediante las distintas fuentes de activacion, asi como de los diferentes tiempos
corresponde al promedio de tres ocasiones para cada tiempo de reaccion, esto

con el fin de obtener resultados confiables.

Como consecuencia de lo anterior fue requerido identificar y cuantificar los
benciltoluenos formados, para ello se empleo como guia primaria la cromatografia
en capa fina, combinada con mayor profundidad por medio de resonancia
magnética nuclear de *H, siguiendo la desaparicién de la sefial del metileno base
del cloro en el cloruro de bencilo en combinacion con la aparicion de la sefal

correspondiente al metileno doblemente bencilico de los benciltoluenos.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

Como se mencion6 anteriormente, para obtener un conocimiento pleno de las
propiedades (cataliticas, superficiales y estructurales) de un material en estudio, la
literatura [30] recomienda la caracterizacion espectroscopica del mismo a través
de diversas técnicas analiticas, en consecuencia, en este apartado se muestran
los resultados proporcionados y la discusion de estos para cada una de las

técnicas empleadas en la correspondiente caracterizacion.

7.1. Difraccion de rayos X

En el patrén de difraccion de rayos X correspondiente a INEGI F 1409, que se
muestra en la Figura 7.1.1, se observan las fases de los minerales presentes, con
valores de 20 en: 5.8, 19.7, 25.3, 34.8/22, 23.6, 24.3, 27.9, 29.9 que corresponden
a una montmorillonita (Ca0O.2(Al, Mg)2Si4010 (OH)2. 4H20) y albita (NaAlSizOg)

respectivamente.

También se presentan valores de 20 en 23, 29.4, 31.4, 36, 43.1, 47.1, 47.5, 48.5,
56.6, 57.4, 60.7, 63.1, 64.7, 65.7, 69.3, 70.4, 72.9, 77.1, 83.7, 84.8, congruentes
para calcita (CaCO3); y 20.8, 26.6, 36.5, 40.3, 45.8, 50.1, 54.8, 59.9, 67.7, 68.1,
75.6, 79.8, 81.4, pertenecientes a cuarzo (SiOy).

e Load o Jllm,.‘ L ﬂ.,JL\,L . JL.AJLLLLJ%MM%J»-Nt

} 116) * 58102 Quartxz -
b - 0686 * CaCO3 Caleite ©
) - 0664 D NaAlSi308 Albite &

Figura 7.1.1. Patrén de difraccién de rayos X.
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Considerando las estructuras moleculares de los minerales determinados (Fig.
3.2.1.1.3y 3.2.3.2), tanto la montmorillonita como la albita tienen como uno de sus
elementos principales al aluminio, lo que les brinda un caracter acido de Lewis, lo
gue en consecuencia sugiere actividad catalitica en este contexto. Adicionalmente
los grupos silanoles presentes en la estructura de la montmorillonita le confieren

caracter acido del tipo Bronsted-Lowry.

7.2. Determinacion del SSA, Vp y Dp por el método de BET.

Aplicando el método de BET, se adquirieron los correspondientes parametros
superficiales para la muestra: un area superficial especifica (SSA) de 4.44 m?/g;
un volumen de poro (Vp) de 9.71x10° cm®/g y un didmetro de poro promedio (Dp)
de 87.43 A.

De acuerdo a la clasificacion de porosidad dada por Leofanti [67], donde se
establece que un material se clasifica como mesoporoso cuando el didmetro de
poro se encuentra dentro del intervalo de 2 nm a 50 nm (20 a 500 A), se
considera que la muestra en estudio pertenece al grupo de los mesoporosos al

tener un diametro promedio de poro de 87.43 A.

Es importante mencionar que el SSA [68] de un suelo es la suma de las SSA de la
arena, limo y arcillas, que componen al mismo y que el valor del SSA depende del
método de obtencion, (BET-N,, EGME, MB-titration, 6 MB-spot). Debido al menor
tamafio de particula de las arcillas, la mayor contribucion al SSA corresponde a las
arcillas presentes en el suelo. Cabe mencionar que las bentonitas (cuyo
componente principal es montmorillonita) presentan areas superficiales
especificas entre 2 y 150 m?g™* en funcién del tipo de catién y microestructura [69],
en tanto que la albita es un mineral que presenta menor area superficial especifica

entre 8 y 10 m”g™, en funcién del tamafio del grano [70].

En el caso de los suelos el SSA es proporcional al contenido de arcilla en la
muestra de suelo [71]. Valores de SSA-BET alrededor de 5 m?g™* son coincidentes
con suelos con un contenido de arcilla menor al 10%, en consecuencia el suelo

utilizado en esta investigacion presenta un contenido bajo de arcilla.
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A pesar de no presentar un area superficial grande como la mayoria de los
materiales montmorilloniticos conocidos (Tabla 7.2.1.), los valores del volumen de
poro y diametro de poro, se consideran adecuados para conferirle a la arcilla una
alta selectividad debido a que los poros en general se consideran microreactores

para llevar a cabo diversas reacciones dentro de los mismos.

Tabla 7.2.1. Propiedades superficiales para diversos materiales montmorilloniticos.

Catalizador SSA (m°/g) Vp (cm®/g) Dp (A)
Bentonita Hlngara 31 0.040 51
Bentonita Bavara 88 0.197 44
KIO 229 0.320 56
KO 268 0.380 57
KPIO 169 0.300 71
KS 322 0.465 58
KSF 9 0.011 50
KSF/O 117 0.215 74
TAFF 198 0.032 77.8
Montmorillonita Mexicana [72] 23 - 220

7.3. Andlisis térmico

Las curvas experimentales del andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC) para la muestra F 1409 Tamiahua, se presentan en la
Figura 7.3.1. El andlisis TGA muestra una curva correspondiente, en lo general, a
la descomposicion térmica de los materiales heterogéneos con la formacion de
productos de reaccion volétiles, al respecto, se observa una pérdida de materia a
una temperatura de 120 °C, que corresponde principalmente al agua adsorbida en
la superficie de las particulas de la muestra, a su vez en 350° C se detecta una
pérdida de material asignada a la extraccion de agua en los espacios entre capas
de los minerales aluminosilicicos y a la emision de gases de combustién de la

materia organica.
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Del mismo modo a una temperatura de 700 °C se tiene una pérdida de material
asociado con la deshidroxilacion y consecuente destruccion de la estructura
montmorillonitica y la descomposicion de otras fases solidas presentes en la

muestra.

Por otra parte, respecto a la caida en la curva principal TGA a 650 °C, es
apropiado considerar que es debida a la calcinacion del carbonato de calcio y su
consecuente transformacion en Oxido de calcio, ya que existen cantidades

significativas del compuesto anterior en la muestra en estudio.

En cuanto a la DSC muestra la degradacion del material en estudio, lo que indica
un proceso endotérmico, en un rango de 200 a 300 °C, esto se debe a la
combustion de materia organica. A medida que la muestra contiene diferentes
compuestos inorganicos y es heterogéneo en tamafio y composicion, las curvas
resultantes DSC y TGA son también dificiles de analizar, ya que existen diferentes

compuestos con un comportamiento térmico diferente.

TGA
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Figura 7.3.1. Analisis térmico simultdneo de TGA/DSC de la muestra F 1409.
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7.4. Resonancia magnética nuclear

En el espectro de %°Si, obtenido a partir de la resonancia magnética nuclear
mediante la aplicacion de angulo mégico, se manifestaron diferentes ambientes
guimicos, encontrandose una sefial en -93.601 ppm asignada a unidades
estructurales de Si(4Al) detectadas para montmorillonita y la otra con un
desplazamiento quimico de -110.041 ppm correspondiente a estructuras de

Si(1Al), este desplazamiento ha sido observado para albita alta [73] (Figura 7.4.1.).

Ambient temeperature
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Figura 7.4.1.Espectro de MAS-RMN para el ntcleo de #Si

Concerniente al espectro de MAS-RNM de ?’Al, se observa una sefial de 61.751
ppm, la cual representa la presencia de un nucleo de aluminio tetraedrico AlO4
(AIY), dezplazamiento tipico para el feldespato albita [74-75], mientras que la sefial
de -2.040 ppm indica la presencia de un nucleo de aluminio de coordinacién

octaédrica AlOg (AlY) asignado a aluminio octaédrico de montmorillonita [76]

(Figura 7.4.2.).
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Ambient temperature
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Figura 7.4.2.Espectro de MAS-RMN para el ntcleo de ?’Al.

Es importante sefialar que este tipo de ambientes quimicos van acorde a la
presencia de materiales aluminosilicatos como la montmorillonita y la albita,
observados en el patron de difraccion de rayos X, reafirmandose en consecuencia

el caracter acido de Lewis del material estudiado.

7.5. Microscopia electrénica de barrido

En la micrografia con aumento de 45 veces el tamafio original de la muestra que
se presenta en la Figura 7.5.1 se observa un material morfolégicamente
heterogéneo tanto en forma como en tamafio de particulas constituyentes, al
hacer un aumento de 100 veces el tamafio original, se corrobora lo mencionado
anteriormente, como se muestra en la Figura 7.5.2. Al realizar una ampliaciéon con
aumento de 1 500 veces el tamafo real de la muestra, (figura 7.5.3) se logra un
acercamiento a una particula aislada, se observan irregularidades en la superficie

las cuales le confieren una apariencia rugosa.
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En las micrografias expuestas en las Figuras 7.5.4 y 7.5.5 con aumentos de 4 500
y 7 000 veces el tamafio original de la muestra, respectivamente, se observan que
las irregularidades mostradas en la superficie se deben a la porosidad del material,
esto concuerda con los resultados obtenidos en las isotermas de adsorcion-

desorcidn los cuales indican la presencia de material mesoporoso.

Figura 7.5.5. Micrografia con aumento 7000x
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7.6. Determinacién de la funcién de acidez de Hammett.

Para obtener una medida comparativa de la acidez en soluciones fuertemente
acidas, Hammett definid la acidez en funcién del grado de ionizacion de una serie
de indicadores que son bases organicas débiles. Para fijar la escala de acidez,
escogidé un grupo de indicadores las nitroanilinas, que son del mismo tipo de carga
y cuyas estructuras moleculares son también estrechamente parecidas unas a

otras.

Por lo anterior, la acidez complementaria de la arcilla fue realizada por la funcién
de la acidez de Hammett. Colocando el material bentonitico con un conjunto de
cinco bases de Hammett y se observo un cambio de coloracion en todas las

bases, excepto con 6-bromo-2,4-dinitroanilina.

De acuerdo con los valores de Hy de las bases, se establecio la siguiente escala

para posicionar a la muestra dentro de un valor de acidez o superacidez.

H.50, 4-Nitroazo.. Crstal Violeta
I I TAMAFUA I I I I » H,
-12 66 -33-32 0.8 6.6
6-Bromo.. Violeta G. Rojo Neutro

La escala anterior indica que la muestra en estudio es mas acida que el 4-
nitroazobenceno (Ho= -3.3), pero menos que 6-bromo-2,4-dinitroanilina (Ho= -6.6),
lo que es congruente con el valor de Hy que se ha reportado [77] para
montmorillonitas y otras arcillas naturales el cual se encuentra entre 3.3 < Ho <4.8,
con lo que se afirma que la arcilla ademas de tener caracter acido de Lewis,
también presenta caracter acido de Bonsted-Lowry debido a los grupos silanoles

de la montmorillonita presente en la muestra.
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7.7. Evaluacion de la actividad catalitica

Debido a que los resultados obtenidos anteriormente reportan que el material en
estudio presenta materiales aluminosilicicos, que es estable a altas temperaturas,
es mesoporoso y ademas presenta acidez tanto de Lewis como de Bronsted-
Lowry se considerd viable evaluar su uso como catalizador y en consecuencia
establecer uno de los objetivos primordiales de este trabajo que es contribuir con
uno de los pilares fundamentales de la Quimica Verde, especificamente la
catdlisis; lo anterior mediante la busqueda de nuevos y en su caso mejores
catalizadores no agresivos al medio ambiente, que en conjunto con varias

condiciones adecuadas de reaccion logran mejores acercamientos verdes.

Por ende, en esta parte del trabajo se evalu6 el poder catalitico de la arcilla en
estudio, mediante reacciones de Friedel-Crafts para la obtencién de benciltoluenos
(orto, y para, Figura 7.7.1), utilizando cloruro de bencilo como reactivo, tolueno

como sustrato y disolvente y como catalizador el suelo-arcilloso F 1409.

(I == 1 J+ L

Figura 7.7.1. Reaccion de Friedel-Crafts para la obtencion de benciltoluenos.

7.7.1. Eficiencia para cuantificacién del porcentaje de formacién de

benciltoluenos por método de activacion

La actividad catalitica del material en estudio se determindé por medio de la
obtencion de benciltoluenos a través de varias reacciones de Friedel-Crafts, es
importante mencionar que estas reacciones no solo se llevaron a cabo por medio
de tratamiento térmico clasico, sino que se emplearon otras fuentes de activacion

como son infrarrojo y microondas.
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Al mismo tiempo se realiz6 una comparacion entre las fuentes de activacion al
efectuar las reacciones en varios intervalos de tiempo en cada una para conocer

cual es la mas eficiente.

A continuacion se presentan los porcentajes de formacion de benciltoluenos, en
funcion del tiempo para cada método de activacion (tablas 7.7.1., 7.7.1.2 y
7.7.1.3).

Tabla 7.7.1.1. Porcentajes de formacién de los productos con su respectivo tiempo
de reaccidn, utilizando microondas

ti:::g%ge % de Formacion de benciltoluenos’
Min para orto Total
2 50.81 44.08 94.89
3 53.50 41.81 95.31
5 60.57 35.05 95.62
7 59.32 38.61 97.93
9 55.99 44.00 99.99
10 60.00 33.99 99.99

cadaresultado es el promedio de tres eventos.

Tabla 7.7.1.2. Porcentajes de formacién de los productos con su respectivo tiempo
de reaccidn, utilizando infrarrojo

Tlemp(.),de % de Formacién de benciltoluenos’
reaccion
Min para orto Total
2 49.61 37.55 87.16
5 53.53 39.54 93.07
7 53.81 40.54 94.35
10 54.19 41.89 96.08
15 65.34 34.65 99.99

cada resultado es el promedio de tres eventos.
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Tabla 7.7.1.3. Porcentajes de formacion de los productos con su respectivo tiempo de
reaccion, utilizando tratamiento térmico tradicional

T|emp.o’de % de Formacién de benciltoluenos’
reaccion
Min para orto Total
2 52.66 37.36 90.02
5 54.41 39.47 93.88
7 52.84 42.00 94.84
10 53.27 42.71 95.98
15 61.96 38.03 99.99

“cada resultado es el promedio de tres eventos.

En la Figura 7.7.1.1. se hace una comparacion de los datos anteriores, mediante

lo cual se logro establecer el medio mas eficiente.

100 o
f—-—_a , 5 —

90

20 .
70 / /

60 /

50

40

—l— Infrarrojo

% de Formacion

30 =—4—Térmico tradicional

20 H Microondas

10 |

6] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Tiempo {min)

Figura 7.7.1.1. Comparacién de los porcentajes de formacién empleando
diversas fuentes de activacién

En la figura 7.7.1.2. se presenta una apertura de la “ventana de formacion” para
una comparacion mas precisa de los porcentajes de formacion de cada fuente de

activacion.
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Figura 7.7.1.2. Apertura de la ventana de formacion

Con base a los resultados obtenidos anteriormente, es posible decir que el suelo-
arcilloso F 14-09, presenta buenas propiedades cataliticas al obtenerse en lo
general porcentajes de formacion por encima del 90%, resaltando el caso del
sistema donde se empled la activacion de irradiacion de microondas, debido a que
a los 2 minutos se obtiene el 94.89% de formacion, convirtiendo a este método de

activacion como el mas benéfico.

Es importante mencionar que la actividad catalitica de un suelo puede adjudicarse
a diferentes aspectos, como son: la cantidad de materia organica y/o a la cantidad
de arcilla, los carbonatos presentes, entre otros. Lo que da lugar a realizar
investigaciones futuras para saber con seguridad a cual o cuales de estos
aspectos se debe la actividad catalitica de la muestra en estudio, para reforzar

este u otros trabajos venideros.
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La cuantificacién de los porcentajes de formacion se realiz6 mediante resonancia
magnética nuclear de 'H. En las Figuras 7.7.1.3 y 7.7.1.4, se muestran los
espectros de resonancia obtenidos para la energia de activacion de microondas a
2 y 10 min. respectivamente, las cuales fueron las mas representativas al generar
altos porcentajes de formacién en menor tiempo de reaccidon en comparacion con
las otras fuentes de activacion. En estos se observan la sefial del metileno base
del cloro en el cloruro de bencilo a 4.59 ppm en combinacion con la aparicion de la
sefial correspondiente al metileno doblemente bencilico de los benciltoluenos en
3.94 y 3.98 ppm.
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Solvent: CDCI3
Ambient temperature
Mercury-200 "Mercury200"

Relax. delay 1000 sec

Pulse 40.0 degrees

Acq. time 1.992 sec

Width 3003.0 Hz

136 repetitions

OBSEVE HI, 199.97508842 MHz
DATA PROCESSING

FT size 65536

Total time 13 min, 36 sec
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Figura 7.7.1.3. Espectro de RMN H'de benciltoluenos para la energia de activacién microondas a 2 min
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Solvent: CDCI3
Ambient temperature
Mercury-200 "Mercury200"

Relax. delay L1000 sec

Pulse 40.0 degrees

Acq. fime 1.992 sec

Width 3003.0 Hz

250 repetitions

OBSEVE HI1, 199.97508006 MHz
DATA PROCESSING

FT size 65536

Total time 13 min, 36 sec
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Figura 7.7.1.4. Espectro de RMN H'de benciltoluenos parala energia de activacion microondas a 10 min.
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7.7.2. Mecanismo de reaccién

Con base en los resultados obtenidos para la evaluacion catalitica del material en
estudio, se hacen dos propuestas del mecanismo de reaccibn mediante la
actividad de la montmorillonita y de la albita, la primera basada en la catélisis
acida de Lewis (figura 7.7.2.1) y la segunda en la catélisis acida de Bronsted-
Lowry (figura 7.7.2.2).

o - [@.H

ot

Figura 7.7.2.1. Propuesta de mecanismo de reaccién mediante la actividad de la
montmorillonita y la albita via catalisis acida de Lewis de la arcilla estudiada a) orto, b) para.
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f G- ,_,H

fitst
L

Figura 7.7.2.2. Propuesta de mecanismo de reaccion mediante la actividad de la
montmorillonita via catélisis acida de Bronsted-Lowry de la arcilla estudiada a) orto, b) para
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8. CONCLUSIONES

En lo general en el presente trabajo se logré cubrir los objetivos planteados al
interpretar los resultados proporcionados, que se obtuvieron de las diversas
técnicas analiticas para caracterizar espectroscdpicamente una muestra de suelo
originario de Tamiahua, Estado de Veracruz y al determinar el poder catalitico de

dicha muestra.

> Para las técnicas analiticas empleadas para la caracterizacion se concluyé lo

siguiente:

v  En la técnica de difraccion de rayos X se identificaron los minerales
presentes en la muestra, los cuales resultaron ser: montmorillonita, albita,
cuarzo y calcita, resaltando la montmorillonita y la albita las cuales brindaron

un caracter acido de Lewis y de Bronsted-Léwry a la muestra.

v’ Mediante el método BET se clasific6 a la muestra como material
mesoporoso, aungque se determind que el area superficial de la muestra es
muy pequefia en comparacion de otros catalizadores, pero al presentar un
volumen y didmetro de poro pequefio se favorece la selectividad del mismo

considerandolo como un buen catalizador.

v Con los andlisis térmicos TGA y DSC se determind que la muestra presenta
buena estabilidad térmica ya que hasta 200 °C, se presenta una combustion

de materia orgénica.

v/ Con base al estudio de RMN-MAS de ?°Si y ?’Al se establecieron los
ambientes quimicos que rodean al nicleo de #Si, encontrandose unidades
estructurales de Si(4Al) y Si(1Al) detectadas para montmorillonita y albita
alta, asi mismo como los ambientes correspondientes para ?'Al,
observandose la presencia de nucleos de aluminio tetraédrico AlO, (AI'Y),
correspondientes de albita y un nicleo de coordinacién octaédrica AlOg (Al')

de montmorillonita.
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v' En la microscopia electronica de barrido se observé que la muestra es un
material morfoldgicamente heterogéneo tanto en forma como en tamafio de
particulas constituyentes, lo que corrobora que dicha muestra es

mesoporosa.

v" Al hacer reaccionar las bases de Hammett con la muestra en estudio, se
determin6 que la muestra en estudio, ademas de presentar caracter acido de
Lewis conferido a la presencia de albita y montmorillonita, también presenta
un caracter 4cido del tipo Bronsted-Lowry debido a los grupos silanoles

presentes en la estructura de la montmorillonita.
» En cuanto a la evaluacioén catalitica del material en estudio, se concluye que:

v Este funciona de forma efectiva como catalizador del tipo acido de Lewis, al
favorecer la reaccion del alquilacion de Friedel-Crafts con buenos

porcentajes de formacion.

v' Se establecié que las microondas son la mejor energia de activacion, al
proporcionar altos porcentajes de formacion de producto en menor tiempo de
reaccion, contribuyendo asi a la aplicacién de uno de los principios de la

Quimica Verde (principio 6).

» Finalmente se puede concluir que en este trabajo se fomento la aplicacion de
los principios de la Quimica verde, confirmando asi que esta es un enfoque muy
efectivo para la prevencion de la contaminacion, debido a que se aplican

soluciones innovadoras a niveles industriales y académicos.
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