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PROLOGO

Es bien sabido que la riqueza material de un pais, depende de la produccion de
bienes y servicios, mediante el empleo coordinado de los recursos humanos y
materiales. La ciencia y la tecnologia contribuyen al uso mas eficiente de los
recursos.

El nimero de materiales disponibles se calcula estan entre 40, 000 y 80, 000. En
su historia, la Humanidad fue dividida en épocas que daban cuenta del principal
material que se usaba (la edad de piedra, bronce, etc.). Hoy no estamos en la era
de un solo material, es la época de una inmensa gama de materiales. Nunca ha
existido una época en la cual la evolucién de los materiales fuese tan répida, el
rango de sus propiedades mas variado y por consiguiente, la necesidad de
realizar investigacion sobre los mismos. Sin perder de vista el cuidado que le
debemos dar al medio ambiente.

Para nuestro pais, el poder ir superando el subdesarrollo en el que se halla
inmerso, pasa necesariamente por el impulso a la investigacion cientifica tanto
bésica, como aplicada. Lamentablemente los recursos destinados para este fin,
la informacién sobre los desarrollos tecnoldgicos y los avances cientificos son
dramaticamente escasos, de ahi que surja la necesidad de generar espacios de
divulgacion, donde se den a conocer los avances del quehacer cientifico y
tecnoldgico de los profesores — investigadores y alumnos que dia a dia
contribuyen de una u otra forma, con sus trabajos, al desarrollo de la sociedad.
Razén por la cual se ha organizado el VII Encuentro del Area Académica de
Ciencias de la Tierra y Materiales, recopilando en estos Topicos los trabajos
presentados.

Agradecemos a los participantes su contribucion, asi como a la Universidad
Auténoma del Estado de Hidalgo, a través de la Direccion del Instituto de
Ciencias Bésicas e Ingenieria y la Direccion Editorial, el respaldo otorgado.

LOS EDITORES
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RESUMEN

Se estima que del total de los desechos solidos a nivel mundial, los residuos de aparatos eléctricos y
electronicos ascienden de un 10 a un 12%, resultado del rapido avance tecnolégico y por tanto de la
obsolescencia de equipos y dispositivos; por tal motivo, se puede considerar a esta fraccion de desechos
como una fuente secundaria para la recuperacion de algunos metales preciosos y otros metales.

Por lo anterior, se llevo a cabo un estudio; el cual consistid, en una primera etapa de recoleccion de
placas de circuitos impresos de computadoras (PCI) de manera aleatoria; de las cuales se extrajeron de
forma manual algunos pines (de 2 a 3 por PCI) mismos que se caracterizaron via DRX y SEM-EDS,
encontrando que los pines que se localizan en zonas que prestaran servicio de enchufe y desenchufe
(pines de conexidn) son los que contienen una mayor cantidad de recubrimiento de oro. Regularmente
el oro se encuentra presente casi siempre como un fino recubrimiento sobre una base de aleacion de
metales no nobles, tales como Cu, Fe, Ni, Zn. Los porcentajes de oro oscilan entre un 78.25 y un
98.30%.

1. INTRODUCCION

Hoy en dia, existe tecnologia disponible muy diversa en la cual encontramos modelos, tamafios y
configuraciones de dispositivos electrénicos [1]. Con el rapido desarrollo de la tecnologia y de la
sociedad se esperan mayores requisitos de rendimiento y una mayor exigencia de los aparatos eléctricos
y electrénicos; por lo que realizar la sustitucion de dichos aparatos es cada vez mas frecuente; lo que
produce grandes cantidades de residuos electronicos que deben eliminarse [2]; por tanto, los
dispositivos electronicos tienen que ser disefiados teniendo en cuenta su vida Util, la reutilizacion y
disposicion final [3].

De acuerdo con datos de la Universidad de las Naciones Unidas (UNU), en 2012 cada habitante del
planeta gener6 7kg de desechos electronicos, alrededor de 48,894 kilotones en total (un kiloton
equivale a mil toneladas). Para 2015 esta cifra ascendera a los 57,514 kilotones, de los cuales alrededor
del 8.6% (4,968 Kkilotones) le corresponderan a los paises de Ameérica Latina y el Caribe [4].
Actualmente con base en lo antes citado; el reciclaje tiene una tendencia a incrementar y es considerado
cada vez mas por los paises desarrollados [5], dentro de este tipo de desechos eléctricos y electrénicos
se encuentran las placas de circuitos impresos, las cuales se componen generalmente de polimeros,
ceramicos y metales.
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Siendo las placas de circuitos impresos (PCl), la plataforma sobre la cual estan montados componentes
tales como chips semiconductores y condensadores, proporcionando las interconexiones eléctricas
entre componentes [6].

Las placas de circuitos impresos consisten de una mezcla heterogénea de materiales organicos, metales,
fibras de vidrio y algunas sustancias tdxicas, como los retardantes de llama bromados (BFR), PVC y
metales pesados [7]; en consecuencia, hay demasiadas diferencias en las propiedades fisicas y quimicas
intrinsecas de los materiales y componentes presentes en las PCI, es decir, la composicion de las placas
de circuitos impresos varia de acuerdo a la combinacion o el patrén de los componentes montados y
tanto las PCI como los conectores son las partes mas valiosas, ya que contienen oro, plata y otros
metales preciosos [8].

Aunque las placas de circuitos impresos (PCI), representan solo el 6% del total del peso de desechos
eléctricos y electronicos [9], son una parte importante del valor contenido en los mismos, la
composicion tipica de las PCI en cuanto a la fraccién no metélica (es decir, plastico, resinas, fibra de
vidrio, etc.)> 70%, en cuanto a metales, ~ 16% de cobre, ~4% de soldadura, ~3% de hierro ferrita, ~2%
de niquel, ~0.05% de plata, ~0.03% de oro y ~0.01 de paladio, entre otros. Se puede ver claramente que
a excepcion de las sustancias peligrosas, una gran cantidad de materiales valiosos contenidos en la PCI
hacen de estas una atractiva fuente secundaria para el reciclaje de metales nobles y otros metales [10].

Existen dos tipos de placas de circuitos impresos normalmente usadas en computadoras personales y
teléfonos moviles y son las FR-4 Y FR-2. El tipo FR-4 se compone de multiples capas de resina epoxi,
fibra de vidrio recubierta con una capa de cobre. El tipo FR-2 se compone de una Unica capa de fibra de
vidrio o papel de celulosa y resinas fenolicas recubiertas con una capa de cobre [11]. El tipo FR-2 se
utiliza en pequefios dispositivos como teléfonos moviles y FR-4 tipo se utiliza en televisores,
electrodomésticos y computadoras personales.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se recolectaron de manera aleatoria placas de circuitos impresos de computadoras de las cuales se
extrajeron de forma manual de 2 a 3 pines por placa los cuales fueron debidamente caracterizados en
un MEB, marca JEOL modelo JSM-6300, con una corriente de sonda de 102 a 10> Amperes y un
voltaje de 2 a 30 kV, para un alcance de 300 000 magnificaciones. El equipo cuenta con un detector de
estado solido, lo que permite realizar microanalisis semicuantitativo por dispersion de energias (EDS).

Para llevar a cabo la caracterizacion via DRX se utilizé un equipo de Difraccién de Rayos X, marca
Inel modelo Equinox 2000 con fuente de radiacion Co Kal con una longitud de onda de 1.7890100 A;
los pines extraidos de las placas de circuitos impresos fueron montados en un portamuestras de
aluminio y el tiempo de barrido fue de 5 minutos.

A continuacion se muestra la figura 1, en la cual se hace énfasis de las zonas de donde fueron extraidos
los pines.
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Figura 1. Imagen general de una placa de circuito impreso

3. RESULTADOS
a) Difraccion de Rayos X (DRX)
En la figura 2 se muestra un difractograma representativo correspondiente a los pines de placas de
circuitos impresos; en el cual se han indexado los picos de niquel, cobre y oro, de acuerdo con las
tarjetas PDF correspondientes, esta informacion es muy valiosa ya que se corrobora que
ciertamente estos pines estan compuestos de metales preciosos y no ferrosos y que por ello
potencialmente son una gran y costeable fuente secundaria para la obtencién de dichos elementos.

Intensity

1000
[f§-901-3002) Ni (Miickel)
900 [95-801-3017] Cu (Copper)
800 A
700
500
500
400
300
A
200
100
0 L““m“wm
A
[m] A
o [m]
o (@] A
I

10,00 20.00 30,00  40.00  50.00  60.00  70.00  80.00  90.00  100.00
Co-a1l (1.789010 A) Jtheta

Figura 2. Difractograma correspondiente a una de las placas de circuitos impresos (PCI)
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b) Microscopia Electréonica de Barrido (MEB) en conjuncion con Microanalisis por
Dispersion de Energias (EDS).
En la figura 3, se muestra la imagen del pin (1), asi como el espectro EDS y la tabla de porcentajes
metalicos. Como se puede observar el pin corresponde a una seccién de placa de conexion en la cual se
observa que efectivamente el contenido de este corresponde a un 98.3 % de oro, seguido por otros
elementos menos nobles.

PROZA Correction Acc.Volt.= 30 kV Take-off Angle=42.73 deg
Number of Iterations = 3
Element k-ratio SAF Atom % Element Wt § Errx.
(calc.) we & {1-8igma)
Cu-K 0.0013 0.808 0.32 0.10 0.41
Zn-K 0.0000 0.750 0.00 0.00 0.00
Fe-X 0.0000 9.%63 0.00 0.90 0.00
Po-L 0.0074 1.008 0.70 6.75 1.52
Au-M 0.39785 1.007 56.62 98.30 1.45
Ag-L 0.0000 2.140 0.00 0.00 0.00
Sn-L 0.0000 1.983 0.00 0.00 0.00
Ni-K 0.0072 0.826 1.96 0.5% 0.37
- Sb-L 0.0013 1.866 0.40 0.25 0.48
RARH . 30KV Total 100.00 100.00
.

Figura 3. Micrografia del pin (1) de conexion, espectro EDS y tabla de porcentajes metalicos

A continuacién se muestra la figura 4, en ella se observa el pin (2) de conexion, asi como su espectro
EDS vy la tabla de porcentajes metalicos; nuevamente observamos que el elemento mayoritario lo
constituye el oro con un 95.22 %, seguido por Cu, Pb, Ag, Ni, Fe y Pd como elementos minoritarios.

FROZR Correction Acc. Volt.= 30 kV Take-off Angle=4Z .73 deg
Humber of Iterations = 3

Element k-ratic ZRF Atom % Element Wt % Err.

{cale.) Wt % (1-Sigma)

Co-E  0.0034 0.817 0.7  0.28  +/- 0.65

Pb-L  0.0031 1.018 0.2 0.32 4/ 2.42

Sn-L  0.0000 1.7  0.00 0.00  +/- 0.00

Bg-L  0.0007 2.112  0.24  0.14  +/- 1.13

Ew-L 05311 101z 8817 3527  +/- €86

Wi-E  0.0z27 0.833 587 1.8  +/- 0.58

= Zn-¥  0.0000 0.762  0.00 0.00  +/- 0.00

: Fe-¥  0.0083 0.365  2.00 0.6l  +/- 0.43

_ 2y Pa-L  0.0086 2.346 .65  1.54  +/- 1.38

. : 7 Pe-L  0.0000 1.01%  0.00 0.00  +/- 0.00

VAEH 0Kl - Total 100.00 10000

4 -
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Figura 4. Micrografia del pin (2) de conexion, espectro EDS y tabla de porcentajes metalicos

En la figura 5, se muestra la imagen del pin (3), asi como el espectro EDS y la tabla de porcentajes
metalicos. Como se puede observar el pin corresponde a una seccién de placa de conexion en la cual se
confirma que efectivamente el contenido de oro corresponde a un 56.47 % y a un 32.98% de niquel
como elementos de aleacion mayoritarios, seguidos por una pequefia fraccion de zinc, hierro, paladio y
como era de esperarse un porcentaje de cobre también esta presente.

PROZA Correction 2Acc. Volt.= 30 KW Take—off
Angle=4Z .73 deg
Number of Iterations = 5

Element k-ratio ZAF Atom % Element Wt % Err.
{cale.) Wt % (1-Sigma)

Cu-E  0.059 0.315 £.45 5.45 0.56

Dk-L  0.0000 1.200 0.00 0.00 0.0a

Sn-L.  0.001%  1.710 0.25 0.33 0.23

Bg-I.  0.0000 1.807 0.00 0.00 0.0a

. - - L EQ.L - &L Ed

Wi-E  0.4071 0.908 &2.07 356.98 063

In-E  0.0040 0.353 0.57 0.38 0.z4
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Figura 5. Micrografia del pin (3) de conexidn, espectro EDS y tabla de porcentajes metalicos
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CONCLUSIONES

Se determind la composicion promedio de los metales presentes en las placas de circuitos impresos de
computadoras entre los que destacan metales tales como el oro, niquel, cobre; asi como la presencia en
cantidades muy bajas de otros metales tales como plomo, antimonio, estafio, zinc, hierro y paladio.

Se puede observar que el oro presente se encuentra en concentraciones que van de un 56.47% a un
98.30% dependiendo de las caracteristicas del pin; esta informacion es de suma importancia para
determinar cuales serén las partes que deberan ser utilizadas en los posteriores estudios de lixiviacion
de las placas de circuitos impresos.
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RESUMEN

En el presente trabajo se reportan estudios potenciodinamicos con el fin de caracterizar
electroquimicamente el Cu, Ni y Zn contenidos en los licores de lixiviacion procedentes de la chatarra
electrénica. Los metales se lixiviaron en soluciones de acido sulfrico a distintos valores de pH (1.5, y
3). A partir de estudios potenciodinamicos, se determinaron los potenciales de reduccion para cada
metal de manera individual; por lo tanto la electrodeposicion selectiva de los metales se llevo a cabo a
diferentes potenciales. De tal manera que los estudios potenciodindmicos utilizando voltametria ciclica
revelan que la selectividad es una funcién del pH, en el proceso de recuperacion electroquimica de los
metales.

1. INTRODUCCION

En algunos materiales un efectivo sistema de reciclaje no puede ser implementado de forma
espontanea, ya que es un tema concerniente de la tecnologia, planeacién, economia y una regulacion
ambiental, de tal modo que en la actualidad debido al incremento en la rigurosidad de las politicas de
reciclado, paises como México, China, Japon, Taiwan, Corea del Sur, el Reino Unido, incluso la Unidn
Europea y algunos estados de Estados Unidos de América, han establecido normas para el manejo y
regulacién de los desechos electronicos[1-7]. Las estrategias para la implementacion de un apropiado
sistema de reciclado se establece basicamente en tres puntos: i) viabilidad técnica, ii) sustentabilidad
econdmica del proceso y iii) un alto y real nivel de soporte social para el programa [8].

El oro, plata, cobre, niquel y zinc, son ejemplos de elementos presentes en los desechos electronicos.
Estos, basicamente, consisten en componentes de computadoras, tarjetas de circuitos impresos,
teléfonos celulares, etc. Especificamente, las tarjetas de circuitos impresos de computadora tienen un
disefio consistente de una capa de oro depositado sobre un substrato de un metal no noble como puede
ser niquel, zinc y/o cobre, a su vez, todo esto insertado en una base polimérica [1-4, 9, 10].
Obviamente, hay una enorme fuente potencial de oro y de los metales base mencionados, que hoy en
dia se recuperan parcialmente. Existen estudios previos sobre la lixiviacion de los desechos
electronicos que forman la disolucion de cobre, niquel y zinc, y la posterior recuperacion de oro
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metalico con una pureza del 99% [1]. Siendo méas amigables con el medio ambiente los procesos
hidrometallrgicos que estan usando &acido sulflrico y oxigeno, en comparacion con aquellos que
implican el uso de acido nitrico, acido clorhidrico, perdéxidos e incluso agua regia, ya que son una
potencial fuente de contaminacion y de dafios a la salud. Un mecanismo éptimo para la recuperacion de
productos metalicos presentes en los desechos electronicos es someterlos a una lixiviacion dindmica
acida utilizando oxigeno y &cido sulfarico (pH 1.5) para disolver el cobre, el niquel y el zinc, para la
posterior recuperacion del oro [1, 2, 4, 9 10, 11, 12].

Trabajos anteriores sobre la recuperacion electrolitica de cobre y otros metales, describen la
recuperacion de unas pocas ppm de iones metélicos con un bajo consumo energético y que funcionan a
una relativamente alta densidad de corriente eléctrica [13]. La deposicion catddica de metal es el
principio que conduce la eliminacion de iones metélicos (Mez") de aguas residuales [14]:

Mez'sol + ne” <> Me® (1)

Desde un punto de vista termodindmico, la ecuacion de Nernst predice, el potencial individual de
electrodeposicion de diferentes metales y su desplazamiento incrementando la concentraciéon como
muestran los diagramas de Pourbaix. Las estrategias de proceder para la recuperacion de los lixiviados
no estan perfectamente definidas con esos valores termodindmicos. En este sentido, es necesario
realizar estudios potenciodinamicos para caracterizar la composicion de los lixiviados.

En este caso, el objetivo de este trabajo es la obtencion de metales preciosos contenidos en los desechos
electronicos mediante un tratamiento amigable para el medio ambiente. En primer lugar los residuos
electrdnicos se lixiviaron con &cido sulfurico y oxigeno obteniendo oro metalico con 99.9% de pureza,
y siendo este un proceso verde, en segundo lugar se desarrollaron estudios de voltametria ciclica con
soluciones reales para caracterizar cualitativamente las soluciones de lixiviacion &cida. A través de
estos estudios de las estrategias que marcamos la recuperacion electroquimica de los metales no nobles.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los estudios potenciodindmicos se llevaron a cabo utilizando una celda electroquimica tipica de tres
electrodos: referencia, contraelectrodo y de trabajo. Como referencia se utilizd un electrodo de
plata/cloruro de plata, un alambre de platino sirvio como contraelectrodo y “Toray paper TGPH-120”
(papel carbonoso fabricado por Toray) fungiéo como electrodo de trabajo, la configuracién de los
electrodos dependi6 del modo de los experimentos realizados. Las voltametrias ciclicas se realizaron en
una solucion de lixiviacién acida, que contenian 5 mM de Cu, 1 mM Niy 1 mM de Zn a pH 1.5 (medio
sulfurico). De la misma manera, se realizaron voltametrias ciclicas en soluciones de acido sulfurico a
pH 3 sin cobre lixiviado en las soluciones con contenido de 1 mM de Ni y 1 mM de Zn. El potencial
del electrodo se controlé6 mediante un sistema AUTOLAB PGSTAT30. Todas las voltametrias ciclicas
se llevaron a cabo a una velocidad de barrido de 50 mV s™ y a temperatura ambiente. Las soluciones
fueron purgadas con nitrégeno durante 20 minutos antes de que se llevaran a cabo los experimentos.

Ademas, el andlisis morfoldgico y de composicion del metal electrodepositado sobre el electrodo de
trabajo se realiz6 mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM, Hitachi S-3000N a 20 kV) y
Espectroscopia por Dispersion de Energia de Rayos X (EDS, Bruker XFlash detector de 3001). Los
metales se electrodepositaron sobre el Toray paper fijandose en el electrodo de trabajo a un potencial -
1.6 V vs Ag/AgCl durante 600 segundos para cada una de las soluciones descritas anteriormente.

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-9_



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En trabajos anteriores, las especies quimicas y el potencial de equilibrio en la solucién de lixiviado se
han establecido por estudios termodindmicos utilizando diagramas de tipo Pourbaix [15-20]. Los
resultados relacionados con el Cu, muestran que la especie quimica predominante es CuSQy,
Ilevandose a cabo la reaccion:

CuSO, + 2" > Cu® + SO~ (2)
Para el Ni, la especie quimica predominante es NiSO,, llevandose a cabo la reaccion:
NiSO,4 + 2" > Ni° + SO4% (3)
y para el Zn, la especie quimica predominante es [Zn(SO04)2(H,0)4], llevandose a cabo la reaccién:
[ZNn(SO4)2(H20)4] + 26 > Zn® + 280, + 4H,0 (4)

De la misma manera, fue posible observar la influencia de la concentracion de cada metal en el
potencial de reduccion. En general, se observa un desplazamiento del potencial de reduccién para cada
metal. Obviamente, los estudios termodindmicos son fundamentales, pero la viabilidad de los procesos
quimicos se obtiene por estudios cinéticos. En este caso, voltametrias ciclicas para las soluciones de
lixiviacion se llevaron a cabo.

En primer lugar, se realizaron voltametrias ciclicas de tres soluciones sintéticas a pH 1.5 el cual es al
que se llevaron a cabo las lixiviaciones, con 5 mM de Cu, 1 mM de Ni 'y 1 mM de Zn, respectivamente.
En la figura 1la, la voltametria ciclica del Cu muestra una onda a -0.36 V vs Ag/AgCl, donde el
depdsito de cobre comienza y también aparece a 0.25 V vs Ag/AgCl, una zona de extraccion donde el
Cu electrodepositado es disuelto. En la figura 1b, la voltametria ciclica del Zn muestra una pequefa
zona de extraccién a -1.0 V vs Ag/AgCl. Por dltimo, en la figura 1c, la voltametria ciclica del Ni no
muestra ningun proceso electroquimico relevante, porque el Ni metélico a pH 1.5 no es estable. Notese
que todos los metales electrodepositados se caracterizan por sus zonas de extraccion.
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Figura 1. Voltametrias ciclicas en H,SO4, pH de la solucién 1.5. Velocidad de barrido: 50 mV s™, para:
a) 5mM de Cu, b) 1 mM de Zn y ¢) 1 mM de Ni

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-11 -



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

Después de estudiar el comportamiento de cada metal, se llevo a cabo la voltametria ciclica de la
solucion de lixiviacion con todos los elementos juntos al mismo pH, como se muestra en la figura 2. En
este caso, solo se muestra el perfil de Cu. Cuando todos los elementos estan en la solucion, sélo
aparece la electrodeposicion del Cu porque el Ni y el Zn no son estables en este medio. Se puede
afirmar que solo se obtiene cobre metalico en la recuperacion electroquimica de la solucion de cobre,
niquel y zinc a pH 1.5, porque el Zn y el Ni no son estables en estas condiciones. Esta afirmacion es
corroborada por la micrografia de SEM y analisis mediante EDS del metal electrodepositado en el
Toray paper. Este electrodepdsito se llevo a cabo a un potencial del electrodo de trabajo de -1.6 V vs
Ag/AgCI durante 600 segundos, como se ha demostrado en la figura 3, de la solucion descrita
anteriormente. Como muestran las voltametrias ciclicas, los estudios potenciodinamicos son una buena
eleccion para la caracterizacion cualitativa de las soluciones lixiviantes de los desechos electrénicos y
la interpretacion de las curvas obtenidas es una buena manera de planear una estrategia correcta en la
recuperacion electroquimica de los metales.
AN

5-
Solucion de lixiviacion

5mM Cu
1 mM Ni
1mM Zn

j/ mA cm

H2304 pH 15

50mvs

T
15 1.0 -0.5 0.0 0.5
E/V vs Ag/AgCI

Figura1 2. Voltametria ciclica de la solucién de lixiviacion de H,SO,, a pH 1.5. Velocidad de barrido: 50
mVs

Figura 3. Micrografia de SEM vy analisis mediante EDS del electrodeposito a pH 1.5 sobre el Toray
paper, ocurriendo a un potencial del electrodo de trabajo de -1.6 V vs Ag/AgCI durante 600 s, de la
solucion de lixiviacion
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En segundo lugar (con la misma idea de caracterizar las soluciones involucradas en la recuperacion
electroquimica de los metales no preciosos) el pH de las soluciones de lixiviacion sin cobre se ha
elevado a un valor de 5 como una posible opcion para la recuperacion de Ni y Zn. Del mismo modo, el
andlisis de la solucién a pH 1.5, se realizd la voltametria ciclica de la solucién de lixiviacion
conteniendo Unicamente Zn y Ni. Cuando la voltametria ciclica con dos elementos juntos se llevd a
cabo, los procesos extraccion no se ven debido a la resistencia a la corrosion del codeposito Ni-Zn [20],

como se muestra en la figura 4.

0.0-
-0.5-
o -1.07

£ | 1 mM Ni

° 1 mM Zn

T 151 H,SO, pH 5

= ] 50mVs"
-2.0-
2.5
-3.01— : . ; . - . - .

15 -1.0 0.5 0.0 0.5

E/V vs Ag/AgCI

FigurqL 4. Voltametria ciclica de la solucion de lixiviacion de H,SO,, a pH 5. Velocidad de barrido: 50
mVs

cpsleV

-

Figura 5. Micrografia de SEM y analisis mediante EDS del electrodeposito a pH 5 sobre el Toray
paper, ocurriendo a un potencial del electrodo de trabajo de -1.6 V vs Ag / AgCl durante 600 s, de la

solucién de lixiviacion
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En este caso, la micrografia de SEM vy el anélisis mediante EDS del electrodeposito sobre el Toray
paper, se llevd a cabo a un potencial del electrodo de trabajo de -1.6 V vs Ag/AgCl en la solucién de
lixiviacion que contenia Ni y Zn durante 600 segundos, como se observa en la figura 5. De hecho, la
composicion de los sélidos electrodepositados muestra sélo la presencia de Ni 'y Zn como se observa en
el analisis de EDS. Claramente, el uso de un potenciostato y una celda electroquimica simple podria ser
suficiente para un analisis cualitativo de los metales en el proceso de lixiviacion de los desechos
electronicos.

CONCLUSIONES

En este trabajo estudios potenciodinamicos han sido realizados por los estudios de voltametria ciclica
usando soluciones sintéticas y de lixiviacion de desechos de circuitos impresos. En este sentido, la
interpretacion de voltametrias ciclicas muestra una viabilidad en el disefio electroquimico para la
recuperacion selectiva de Cu, Zn y Ni, a diferentes valores de pH: el Cu se obtiene por
electrodeposicién a pH 1.5y, Ni y Zn cuando el pH se aumenta a 5 como una opcion valiosa, ya que el
analisis mediante EDS muestra una composicién 50% Ni - 50% Zn. Ademas, el licor de lixiviacion
puede ser reutilizado al ajustar el pH.

El uso de la tecnologia electroquimica también es adecuado como tratamiento de los licores para los
metales estudiados; en este caso se debe controlar y mantener el pH de la disolucion durante la
electrodeposicion.
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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados del andlisis quimico y la caracterizacion de los licores
provenientes de la lixiviacion de arcillas caoliniticas del Estado de Veracruz, mediante el uso de &cido
citrico y tiosulfato de sodio. El estudio permitié conocer los iones metalicos contenidos en ellos, cuya
determinacion se hizo mediante andlisis quimico por espectroscopia por induccion de plasma acoplada
(ICP). La caracterizacion del mineral lixiviado se efectué mediante difraccion de rayos X, con la
finalidad de verificar que realmente los contaminantes extraidos por la lixiviacion, se han eliminado en
parte o totalmente del caolin. Los resultados del anélisis quimico de los licores de lixiviacion mostraron
la presencia, de Fe, Ti y Si, los cuales deberan ser eliminados antes de ser vertidos al medio ambiente ¢
a su reutilizacion. Los difractogramas obtenidos mostraron la disminucién de las sefiales de los picos
correspondientes al Fe.

1. INTRODUCCION

El término caolin se refiere a arcillas en las que predomina el mineral caolinita (Al,03-2Si0,-H,0); este
mineral es un silicato de aluminio hidratado, producto de la descomposicién de rocas feldespaticas
principalmente. El caolin es usado en muchas aplicaciones industriales debido a sus propiedades
quimicas, fisicas y fisicoquimicas Unicas [1].

La disminucion de blancura del caolin es ocasionado por elementos presentes como la anatasa (TiO,),
la mica y el hierro, como 6xidos de hierro (Fe;O3) y ocasionalmente como pirita, siderita, etc., que dan
un indice de blancura muy bajo y van en detrimento del uso final de la arcilla caolinitica [2]. Los
métodos de separacion de los contaminantes generalmente incluyen la separacién magnética, flotacion
por espuma, floculacién selectiva, separacidn por tamarfios y la lixiviacion, siendo ésta ultima una de las
mas empleadas, la cual se basa en la remocion o reduccién de los dxidos de hierro [3]. En este sentido,
un método de lixiviacion que ha presentado excelentes resultados en el blanqueo del caolin, es el que
utiliza acido citrico como agente quelante y tiosulfato de sodio como agente complejante, obteniendo
hasta un 99% de reduccidn de hierro [4]. Los licores resultantes de este y otros procesos de lixiviacién
requieren ser tratados antes de vertirse al medio ambiente, con la finalidad de evitar su efecto
contaminante, pues se sabe que dentro de los efluentes liquidos industriales, lo que mas afecta es la
presencia de los metales pesados, los cuales estan considerados como uno de los grupos de elementos
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mas peligrosos debido a su no biodegradabilidad, su alta toxicidad a bajas concentraciones y su
capacidad para acumularse en diferentes organismos [5].

En la Organizacion Mundial de la Salud como en las Normas Oficiales Mexicanas se han establecidos
limites maximos permisibles referenciales de los parametros de la calidad del agua con el fin de
disminuir el impacto ambiental de los metales pesados contenidos en la misma. Las NOM que
enmarcan estas regulaciones son la NOM-002-ECOL-1996, NOM-001-SEMARNAT Y LA NOM-004-
SEMARNAT. La siguiente tabla muestra algunos de los limites maximos permisibles por la OMS en el
agua [6].

Tabla 1. Limites maximos permisibles (LMP) de metales en el agua,
determinado por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2003)

CONTAMINANTE LMP (mg/L)
Sulfatos 250
Hierro 0.3
Aluminio 0.2
Cobre 3
Plomo 0.1

Por estas razones es necesario analizar y caracterizar los licores de lixiviacion, antes de desecharlos,
para conocer sus elementos constituyentes y determinar si estos seran perjudiciales al medio ambiente.
De acuerdo a lo anterior, en este trabajo se presentan los resultados del andlisis y caracterizacion de los
licores provenientes de la lixiviacion del caolin, con &cido citrico y tiosulfato de sodio.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El caolin utilizado es proveniente de la mina La Guadalupe, ejido EI Carbonero, en el municipio de
Huayacocotla, estado de Veracruz (México), el cual después de ser molido y tamizado se lixivio con
acido citrico (0.5M, 0.7M y 0.9M) y con tiosulfato de sodio (0.1M, 0.5M y 0.8M), apH 2 y 3, a una
temperatura de 90°C y en un tiempo de 240 minutos. El proceso se realizd en un reactor de vidrio con
capacidad de un litro, se utiliz6 un condensador Graham, una parrilla de calentamiento y agitacion
magnética, una barra magnética de agitacion, un pHmetro y un termémetro de mercurio.

Después de realizado el proceso de lixiviacion, la mezcla se filtro utilizando un embudo de buchner y
un matraz kitazato, con la finalidad de separar y obtener los licores de lixiviacion, en cada caso.

Dichos licores se analizaron por Espectroscopia por Induccion de Plasma Acoplada (ICP), utilizado un
espectrofotometro de marca Perkin ElImer Optima modelo 3000XL.

Los polvos de caolin resultantes de la filtracién se caracterizaron por Espectroscopia de Rayos X,

utilizando un difractometro de rayos X marca INEL, modelo EQUINOX 2000 con un portamuestras de
nylamid, durante 30 minutos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis de los licores de lixiviacion, por Espectroscopia por Induccion de Plasma Acoplada (ICP),
reflejé niveles importantes de disolucion de hierro y silicio y menores cantidades de titanio, la Tabla 2
resume los resultados obtenidos para cada experimento:

Tabla 2. Resultados del anélisis de los licores de lixiviacion del caolin por ICP

Muestra Elem. | mg/L

CcH,0, 0.7 Fe 10.8

1 Na,s,0, 0.5 Si 10.23
pH 3 Ti 0.093

C.H;0, 0.9 Fe 8.682
2 Na,s,0, 0.5 Si 10.47
pH 3 Ti 0.013
C.H;0, 0.5 Fe 12.37
3 Na,s,0, 0.1 Si 9.094
pH 3 Ti 0.089
CcH;0, 0.9 Fe | 8.458

4 Na,s,0, 0.5 Si 6.999
pH 2 Ti 0.007

C¢Hg0, 0.5 Fe 9.21

5 Na,s,0, 0.5 Si 7.284
pH 2 Ti 0.015

CeH,0, 0.9 Fe 9.463

6 Na,s,0, 0.8 Si 9.827
pH 2.6 Ti 0.021

En los resultados obtenidos se observa que, bajo las condiciones 6ptimas de acido citrico (0.9 M),
tiosulfato de sodio (0.5 M) y pH 3, los indices de concentracion de hierro, encontrados en los licores,
son excesivos (8.776 mg/L), si los comparamos con los limites maximos permisibles establecidos por
la Organizacion Mundial de la Salud, que menciona un LMP para el hierro en el agua de 0.3mg/L,
motivo por el cual no podrian ser vertidos directamente al ambiente sin un tratamiento previo. Para este
mismo experimento se encontrd una concentracion de titanio de 0.017mg L™ y 9.894 mg L™ de silicio.

En la Figura 1, se muestra el difractograma del caolin de partida y se hace una comparacion con el del
caolin lixiviado. Se puede observar que para los picos relacionados a las diferentes especies de titanio y
algunos 6xidos de silicio, su intensidad disminuy6 significativamente y los picos de las especies de
hierro (greigita, magnetita e ilmenita) desaparecieron. Los difractogramas de los demas experimentos,
con diferentes concentraciones de acido citrico y tiosulfato de sodio, mostraron la misma tendencia y
por lo mismo no se presentan en este trabajo.
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K [01-089-6538] AL(Si,0,)(OH), (Caolin)
T [01-076-0894] SiO, (Tridimita)

+ [03-065-0466] SiO, (Cuarzo)

b C [01-076-0933] SiO, (Oxido de Silicio)

# [01-089-1998] Fe_S, (Greigita)

* [99-100-4717] Fe, O, (Magnetita)

¢ [99-100-0925] FeTiO, (limenita)

Caolin Lixiviado

Intensidad (u.a.)

iJ:,Caoll'n de partida
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Angulo de Difraccion 26 (°)

Figura 1. Difractogramas del mineral caolinitico proveniente de Huayacocotla, Veracruz, tamafio de
particula -100 +250 mallas, antes y después de ser lixiviado con 0.9 M de &cido citrico, 0.5 M de
tiosulfato de sodio, pH 3y 90 °C

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se analizaron y caracterizaron los licores provenientes de la lixiviacion del
caolin, la cual se efectud con diferentes concentraciones de &cido citrico y tiosulfato de sodio. Los
resultados de los polvos caoliniticos de partida y lixiviados, obtenidos por difraccién de rayos X
demostraron la eliminacién de las especies de hierro, de titanio y de algunos éxidos de silicio. El
analisis por ICP permitié conocer las concentraciones y los elementos presentes encontrados en los
mismos. Los resultados de los licores provenientes al usar 0.9M de &cido citrico y 0.5 M de tiosulfato
de sodio a pH 3 presentaron concentraciones importantes de elementes como el hierro (8.776 mg/L), el
silicio (9.894 mg/L) y en menor cantidad el titanio (0.017mg/L). La concentracion encontrada para el
hierro excedio significativamente los LMP establecidos por la OMS, la cual indica un valor de 0.3
mg/L. De acuerdo a lo anterior se deduce la necesidad de tratar los licores para eliminar su efecto
contaminante y/o para poder ser reutilizados en otro proceso de blanqueo del caolin.
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RESUMEN

En el presente trabajo se realizo la determinacion de elementos de interés tecnoldgico contenidos en
baterias gastadas. Las variables analizadas fueron: tipo y marca de pila. Para llevar a cabo el estudio,
primero fue necesario desmantelar cada pila para separar al anodo y al catodo de sus elementos
externos, los cuales fueron analizados y caracterizados mediante espectroscopia por induccion de
plasma acoplada (ICP) y por difraccion de rayos X (DR-X). Los resultados del analisis quimico y de la
caracterizacion mostraron la presencia de litio y algunos otros elementos metalicos, dependiendo del
tipo de pila estudiado.

1. INTRODUCCION

El consumo de baterias en México ha incrementado considerablemente durante los dltimos afios, esto
ha propiciado la generacion de una gran cantidad de baterias gastadas, almacenadas en el mejor de los
casos en los basureros. Esta fuente potencial de baterias no es aprovechada como se debe y a su vez es
una fuente de contaminacion grave para el planeta.

Las pilas y las baterias son unidades de almacenamiento de energia electroquimica, la cual es liberada
en forma de electricidad cuando se acoplan a un circuito externo. Una pila consiste en una celda unica,
mientras que las baterias constan de varias celdas interconectadas. Clasificando a las pilas en funcion
de su duracion se puede observar dos tipos, las primarias (no recargables) y las secundarias
(recargables). Diversos articulos eléctricos y electronicos pueden funcionar con cualquiera de estos dos
tipos de pilas. El contenido de las pilas es variado, ya que pueden contener metales como cadmio, litio,
manganeso, mercurio, niquel, plata, plomo y cinc, ya sea en forma de componente primario 0 como
impureza. Incluyen también un electrodo de carbdn o un electrolito a base de hidroxido (generalmente
de potasio o sodio) y cloruro de sodio, que funcionan como medio conductor de corriente eléctrica;
contienen ademas plastico, papel y lamina metélica, materiales que dan recubrimiento y proteccion a la
pila [1]. Algunos autores reportan que del total de metales presentes en las baterias, entre 15 y 29%
son metales de tierras raras [2]. De manera natural, las tierras raras se extraen de algunos minerales, sin
embargo cabe mencionar que estos metales son clasificados como elementos traza debido a su escasez
en la naturaleza (<0.1%). Se reconoce a la monacita como el mineral de lantanidos mas abundante y de

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-21 —


mailto:mgl_k55@hotmail.com

V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

mas amplia distribucion, éste se compone principalmente de cerio, torio e itrio en forma de sales
fosfatadas [3].

De acuerdo a lo anterior, una fuente secundaria no aprovechada para recuperar elementos de tierras
raras lo constituyen las baterias gastadas, es por esto que en este trabajo se analizd y caracterizo el
contenido de baterias gastadas con la finalidad de conocer el contenido de éstas y méas adelante recurrir
a la metalurgia extractiva para recuperar los metales valiosos y/o reutilizables (tierras raras) de las
mismas, evitando asi el desperdicio de estos valores metalicos que tan dificilmente se encuentran en la
naturaleza y fomentando su re-aprovechamiento.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Se trabajo con diferentes tipos y marcas de pilas, eligiendo el tamafio AA como el principal, debido a
que fue el tipo que se recolectdé con mayor facilidad. Las marcas seleccionadas fueron: Sony,
Panasonic, Tectron y Eveready. Asimismo, se recolectaron baterias usadas (ion-Li) de dispositivos
electronicos (lap top).

a) Pilas tipo AA
Se desmantel6 la pila tipo AA (figura 1) con unas pinzas mecanicas, retirando la carcasa de aluminio,
la cubierta plastica y demas componentes para tener acceso a las partes de interés (anodo y catodo)
(figuras 2 y 3, respectivamente). El anodo y catodo se separaron y molieron con un mortero de agata.
Posteriormente, 0.2 gramos de los polvos molidos se lixiviaron con 50 mL de agua regia durante 2 h a
temperatura ambiente (ver figura 4) y los licores resultantes de la lixiviacion se analizaron mediante
espectroscopia por induccion de plasma acoplada (ICP), con un equipo Perkin Elmer Optima modelo
3000XL.
Tanto los polvos molidos como los resultantes de la lixiviacion se caracterizaron mediante difraccion
de rayos X (DR-X) con un equipo marca INEL, modelo EQUINOX 2000 con un portamuestras de
nylamid, durante 30 minutos.

ca y cubierta plastica)

Figura 2. Parte catodica Figura 3. Parte anddica
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Figura 4. Lixiviacion de pila AA

b) Baterias ion-Li
Se desmanteld la bateria (ver figura 5) utilizando unas pinzas mecanicas, retirando la carcasa pléastica y
demas componentes para tener acceso a las partes de interés (anodo y catodo) (figura 6). Al anodo y
catodo se les desprendié manualmente la parte plastica y con ayuda de una prensa de banco y un
serrucho se obtuvieron rodajas de material tanto anddico, como catddico (ver figura 7), los cuales se
lixiviaron con 50 mL de agua regia durante 2 h a temperatura ambiente y se analizaron mediante ICP.
Posteriormente los polvos se caracterizaron por DR-X.

4
&S
<
.

Figura 7. Rdaja de bateria ion-Li

Figura 6. Parte anddica y catodica
3. RESULTADOS Y DISCUSION

El anélisis de ICP de los licores de lixiviacion de las pilas tipo AA reveld una pequefia cantidad, menor
a 1 ppm de litio, en la parte catédica y anodica de las mismas y a su vez se constatd que estas pilas no
contienen elementos de tierras raras como lantano, neodimio y/o praseodimio. Por otra parte, para el
caso de las baterias ion-L.i los resultados de ICP mostraron los resultados que se indican en la tabla 1.

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-23-



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

Tabla 1. Contenido de baterias ion-Li

Elemento %
Ni 0.9365
Co 0.0092
Mn 0.95
Fe 21.41
Li 7.31
Resto 69.3843

Los resultados de difraccion de rayos-X de los polvos de la parte anddica y catodica de las pilas de tipo
AA estudiadas, mostraron la presencia de litio, zinc, carbono y manganeso (figura 8). Cabe aclarar que
de las cuatro marcas analizadas, solo se presenta un difractograma debido a la gran similitud entre
ellos. Los difractogramas obtenidos mostraron baja definicion, lo que se le atribuye principalmente a la
presencia de 6xidos de manganeso, lo cual concuerda con lo reportado por Y. Diaz [4].

Con respecto a las baterias del tipo ion-Li, el difractograma mostrado en la figura 9, denota la presencia
de litio y de otros metales tales como niquel y hierro, lo cual se ajusta a lo que reportan J. Nan et al [5].

Tanto el analisis por ICP como la caracterizacion por DR-X de las pilas tipo AA y de las baterias ion-
Li no mostraron la presencia de elementos de tierras raras, las cuales se esperaba encontrar en
concentraciones traza.
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Figura 8. Difractograma de plla del tipo AA, se aprecia la composicion de Zn,C, Mny Li
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Figura 9. Difractograma de bateria ion-Li

CONCLUSIONES

En este trabajo fue posible analizar y caracterizar pilas del tipo AA y comparar sus elementos
constitutivos con respecto a las baterias ion-Li. Los andlisis por ICP mostraron la presencia de litio, en
concentraciones menores a 1 ppm, en las pilas AA, y de niquel (0.93%), cobalto (0.0092%),
manganeso (0.95%), hierro (21.41%) v litio (7.31%) para el caso de las baterias ion-Li. Para el caso de
las pilas AA, la caracterizacién por DR-X permitié conocer que ademas de litio también se encontro
zinc, carbono y manganeso. Para las baterias ion-Li mediante esta misma técnica, se observo ademas de
litio, la presencia de hierro y niquel. En ninguna de las baterias estudiadas se encontrd la presencia de
elementos de tierras raras, lo que sugiere el estudio de otro tipo de bateria, como por ejemplo las del
tipo NiMH.
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RESUMEN

Los metales pesados en medios acuosos estan disponibles para los sistemas bioldgicos. Entre los mas
perjudiciales se encuentran Pb, Cr, Hg, Mn, Cd, entre otros, altamente toxicos a todas las
concentraciones. Se han desarrollado variadas técnicas para la eliminacion de éstos, como la
precipitacion, oxidacion/reduccion, filtracion, procesos electroquimicos, separacion por membrana y
evaporacion, etc. Es factible ademas, el empleo de técnicas de adsorcidon sobre sustratos naturales,
como zeolitas, 0 absorbentes sintéticos como las resinas de intercambio. Por otro lado, las cactaceas
estan integradas por unas 2000 especies distribuidas en el continente americano, han sido introducidas
en lugares de clima muy seco de paises de otros continentes. Las condiciones geograficas de México y
su particular relieve y variados tipos de suelo, han favorecido la diversificacion de estas plantas. Entre
otros usos, las cacticeas, son ampliamente utilizadas como alimento humano y forraje, principalmente
por sus cladodios y frutos. Las semillas de los frutos son consideradas como desechos, asi, semillas de
Opuntia heliabravoana Sheinvar, O. cylindropuntia imbricanta, O. matudae sp., O. joconoxtle y O.
ficus-indica, pulverizadas o molidas, en condiciones de activacion acida o bésica, producen una
bioadsorcion favorable capaz de reducir las concentraciones de iones de manganeso y cadmio en
medios acuosos. De las especies en estudio se pudo concluir que muestran mayor selectividad por
bioadsorber Mn que Cd. Se alcanzaron para el manganeso eficiencias de bioadsorcion entre 86.3% y
92.8% y para el cadmio entre 51.8% y 66.3%.La maxima eficiencia la presentd la especie O. ficus-
indica seguido de la especie O. matudae para el Mn en tanto que para el Cd la especie O. matudae,
seguida de la especie C. Imbricata. EI proceso de desorcion resulta inviable en todos los casos por
cuanto, estas biomasas no son regenerables para el caso de estos metales.

1. INTRODUCCION

Existen varios métodos para llevar acabo la eliminacion de metales pesados en soluciones acuosas, por
una parte existen los métodos fisicoquimicos que consisten en la precipitacion quimica, oxidacion,
tratamiento electroquimico, filtracion intercambio i6nico y tecnologia de membranas, las cuales han
sido utilizadas ampliamente para remover metales en aguas residuales de las industrias. Estos procesos
suelen resultar costosos y se ha cuestionado su efectividad cuando se trata de soluciones acuosas en el
orden de 1-100 mg/L [1, 2]. Debido a la limitacion que implica la aplicacién de métodos fisicoquimicos
para el tratamiento de metales toxicos se ha optado por la aplicacion de materiales de origen bioldgico
los cuales ademas de su bajo costo poseen una alta capacidad de bioadsorcion de metales pesados.
Entre estos biomateriales se encuentran; bacterias, hongos, levaduras y algas, los cuales debido a su
composicion quimica (carbohidratos), poseen porcentajes de captacion de los iones, metalicos
relativamente altos. Por medio de procesos pasivos como bioadsorcion, que es dependiente del grado
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de afinidad entre las especies metélicas o sus formas ionicas y los sitios de union en la estructura
molecular de la pared celular, se puede recuperar el metal y reutilizar el bioadsorbente [3]

La aplicacion de la bioadsorcion en la purificacion de aguas residuales presenta un gran potencial, pues
las biomasas se pueden obtener facilmente en grandes cantidades, son economicas, reutilizables, y es
posible emplear dos 0 més de manera simultanea y remover selectivamente diferentes iones metalicos
[4]. Se ha utilizado el carbon activado como biomasa para remover el Cd (11) en solucion acuosa y el
carbon activado obtenido de la mazorca de maiz y la corteza de Pinus pinaste [4]. Se ha demostrado
que las algas marinas son mas eficientes para la remocién de metales pesados cuando estan muertas que
cuando estan vivas, como Sargassum spp y Ascophyllum spp y éstas han dado buenos resultados
como biosorbentes llegando a remociones superiores al 90% del metal de interés en procesos batch y
continuos. Se analizo el proceso de biosorcion en batch con hierro, manganeso y cromo, se obtuvieron
porcentajes de remocidn de 96, 98, 85% respectivamente [5]. Otro método para eliminar Cadmio en
aguas residuales es utilizando una cepa modificada genéticamente de Escherichia coli con el gen de la
metalotioneina 1 de raton. Se mostro que la bacteria nativa por si sola remueve el 50% de la
concentracion presente en un medio contaminado artificialmente, mientras que la bacteria modificada
genéticamente sin inducir remueve el 80% de la concentracion original de cadmio [6].

Las Opuntias, admiradas por sus atractivas flores, extravagantes formas o erizadas espinas, han sido
ampliamente explotadas en jardineria, lo que ha llevado a muchas de ellas a encontrarse al borde de la
extincion. Un nimero importante de estas plantas son endémicas de México y su desaparicion significa
la pérdida total, a nivel mundial. La familia de las cactaceas incluye aproximadamente 2000 especies
que se encuentran en lugares de clima desertico, como América central y América del sur. El nopal es
el nombre comun que reciben las cactaceas del género Opuntia; este género y su familia son originarios
de América, se carece de fosiles de estds cactaceas y se piensa que la familia derivd de las
portulacaceas. Su origen podria localizarse en México, porque en este pais existe el mayor nimero de
géneros e individuos y porque, al contar con un buen relieve, se ha favorecido la diversidad de estas
plantas. La mayoria de ellas son utilizadas como alimento humano por sus frutos y hojas; asimismo,
forman parte de la dieta de muchos animales [7].

El nopal (Opuntia spp) ha representado, para los mexicanos, uno de los biéticos de mayor significado
cultural, porque se utiliza como alimento, ya sea como verdura o como fruto, bebida alcoholica, dulce,
producto industrial, entre otros. En algunos paises de Ameérica el nopal ha desempefiado un papel muy
importante; en Perl se aprovecha en el cultivo de la cochinilla, y en la zona norte de México, como
forraje; en muchos sitios de San Luis Potosi y Zacatecas se suele someter el jugo de tuna a procesos de
deshidratacion para obtener productos diversos como miel de tuna, cuajado de tuna y queso de tuna.
Por eso, el nopal ha adquirido gran importancia actualmente; en la industria se utiliza como
anticorrosivo, colorante y caucho. Muchos estados del pais dependen del nopal tunero para la
subsistencia, y gran cantidad de familias se dedican a cultivarlo y otras a recolectarlo. Al fruto de sabor
dulce se le conoce como tuna y al de sabor agrio como xoconostle [8]. Los Estados de México e
Hidalgo tienen alto prestigio en cuanto a la calidad de su tuna, la cual proviene de Opuntia amyclaea y
Opuntia ficus-indica, Opuntia streptacantha y Opuntia leucotricha; esta tuna se exporta a Estados
Unidos, Canada y Japon [8].

El nopal es una planta con gran capacidad de adaptacion al medio, que efectia mediante
modificaciones morfologicas como diferencias en espinas, etc. La composicion quimica de las cenizas
de las cactaceas varia segun su especie. Los componentes principales son el calcio y el potasio, pero
también se encuentra algo de magnesio, silice, sodio y pequefias cantidades de hierro, aluminio y
manganeso [8]. El nopal puede funcionar desde el punto de vista nutricional, pero puede llegar a ser
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toxico por su contenido de nitratos. Los nutrimientos del nopal varian con la época del afio y cambian
con los factores ambientales a que estan expuestos, como el suelo, la precipitacion, la temperatura y la
duracion del dia [8]. Las semillas derivadas de sus frutos son consideradas como desechos, asi, las
semillas de Opuntia heliabravoana Sheinvar, O. cylindropuntia imbricanta, O. matudae sp., O.
joconoxtle y O. ficus-indica, pulverizadas o molidas, en condiciones de activacion acida o basica,
pueden producir una bioadsorcion favorable capaz de reducir las concentraciones de iones de
manganeso y cadmio en medios acuosos. Este ha sido el objetivo del trabajo, caracterizar
fisicoquimicamente las semillas de Opuntias de las especies mencionadas y evaluar la capacidad de
sorcién en medio 4cido, para remover iones de Mn** y Cd®* en solucién acuosa.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
A las semillas previamente lavadas, secadas y molidas en forma de polvos o granulados se les
realizaron los siguientes andlisis fisicos segun se reporta [7].
e Contenido de humedad: gravimétrico [9]
Contenido de ceniza: sequedad, incineracion, y gravimetria [10]
Densidad por peso Hectolitro [11]
Densidad por peso mil granos [12]
indice de flotacion [13]
Dureza por abrasion [11]
Determinacion de volumen unitario [13]
Las muestras de semillas ya pulverizadas, se sometieron a las determinaciones fisicoquimicas:
= Contenido de grasas totales: método de extraccidn en equipo Soxhlet [9]
= Contenido de proteinas: método Kjeldahl para determinacion de nitrégeno [9].
= Contenido de carbohidratos totales: método de célculo por diferencia [13, 14]
= Contenido de azucares: método de azUcares reductores totales, directos y sacarosa [15]
= Contenido de fibra total o fibra bruta y contenido de fibra soluble e insoluble [9]
= Contenido de elementos metélicos: sodio, potasio, calcio, magnesio, aluminio, zinc, cadmio,
cromo, plomo, mercurio y arsénico: método de espectroscopia de absorcién y/o emision
atdmica, posterior a una mineralizacion total [9]

Para el acondicionamiento de los polvos de semillas de cada especie se procedidé a obtenerlos en
tamafos de particula entre 50-100 micrémetros a través de tamizados en mallas de la marca Tyller y
molidos en micromolino de laboratorio. Se sometieron a proceso de activacion y para ello fueron
sumergidos en una disolucién &cida de HCI 1.00 M, con agitacion a 100 rpm y a temperatura ambiente
durante 1 hora. Se filtraron a vacio y se lavaron con agua destilada sobre el propio filtro, se secaron a
temperatura ambiente, inicialmente al aire y posteriormente en desecadoras con silicagel. Después se
pulverizaron los grumos formados y se reservan para pruebas de biosorcion.

Para determinar el tiempo de contacto se realiz6 la cinética de sorcion, colocando una fraccion de los
polvos de las semillas de cada variante de Opuntias previamente activadas, en soluciones conteniendo
concentraciones iguales de los iones Mn®" y Cd®" a niveles de 1.00 mg.L™" a pH 4, 6 y 8 (pH de las
aguas residuales) a 25 °C. Se colocaron 10 mL de la solucién con el analito en un tubo de ensayo,
adicionandose 0.10 g del material adsorbente (relacion 100:1) y se mezcl6 la solucion con el adsorbato
y el adsorbente a 50 rpm a diferentes tiempos (1, 2, 5, 15, 24, 48, 72, 96 horas) y se cuantifico la
concentracién de Mn** y Cd** remanentes en las aguas mediante analisis quimico espectroscépico. Las
lecturas se realizaron en un espectrofotémetro de emision atémica con plasma acoplado inductivamente
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(ICP) Perkin Elmer modelo Optima 3000XL. Para evaluar la eficiencia de la eliminacion de los iones
Mn*"y Cd** en las columnas empacadas con los polvos de semillas de Opuntias activadas, se utilizo la
siguiente férmula denominada ecuacion 1:

Porcentaje de eficiencia = 100—[Me“* ]F /[Men+ ], .100 (1)
Donde: [Me""]r es la concentracion de cation metalico, F es la concentracion final remanente después
del proceso de depuracion e | es la concentracion inicial de cationes presente en la muestra
contaminada.

Una vez obtenidas las condiciones experimentales 6ptimas para la eliminacion de iones Mn?* y Cd** de
las soluciones acuosas, para la cuantificacion se llevo a cabo el monitoreo de los metales pesados
retenidos en las biomasas segln el tratamiento aplicado en los materiales sorbentes y de los
experimentos confirmatorios.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los primeros resultados de los andlisis fisicos se obtuvieron por observacién visual al microscopio al
evaluar las semillas de cada especie de Opuntias, secadas y limpias (figuras 1 a la 5), en un corte
longitudinal y un corte transversal. Asi se obtuvo un criterio de evaluacion del tamafio de las semillas,
espesor de sus pericarpios y el endospermo.

Como se aprecia en cuanto a dimensiones y tamafio, en el corte longitudinal, la semilla mas grande es
la de la especie C. imbricata, seguidas en orden decreciente por las especies O. ficus-indica, O.
joconostle, O. matudae y O. helabravoana. Por su parte, el espesor del pericarpio es mas grueso en la
especie C. imbricata, seguido en orden igualmente decreciente de las especies O. ficus-indica, O.
matudae, O. joconostle y O. helabravoana. Se puede notar que al mismo tiempo, el pericarpio mas
rugoso y de apariencia mas fibroso corresponde también al de la especie C. imbricata. Esto puede ser
indicativo de ser una semilla relativamente blanda. Asi mismo de la observacién de los endospermos,
se puede hacer notar que esta especie presenta poco volumen y no muy compacto, lo cual indicaria
poco peso especifico. Desde el punto de vista fisico son diferentes en sus formas, sobre todo si se
observan los cortes longitudinales. Esto puede ser una contribucién a los métodos de clasificacion
taxondmica de las especies. Por su parte la especie O. heliabravoana siendo la méas pequefia muestra un
endospermo relativamente voluminoso y compacto lo que deberd representar un elevado peso
especifico.

Los resultados de los analisis de caracterizacion fisica se muestran en la tabla 1. Podemos apreciar que
los mayores valores de densidad por peso hectolitro (DPH) se encuentran en la especie O.
heliabravoana y se corresponde con los valores de mayor dureza o resistencia a la abrasion, asi como el
menor volumen de la semilla, en correspondencia con lo observado en las microfotografias. Esto es
indicativo que en efecto, su estructura es mas solida y compacta, lo que sugiere la idea ademas de que
es poco porosa. Por otra parte, la especie O. joconoxtle F.A.C. Weber present6 el mayor valor de
densidad por peso de mil granos (DPMG) y se corresponde a la menor resistencia a la abrasion y a la
menor densidad por indice de flotacion (DIF), esto indica que sus semillas son méas blandas, mas
pesadas en sus masas relativas y poco porosas dado el bajo valor de la DIF. La especie O. ficus-indica
es la menos pesada (bajos valores de DPH y DPMG), es blanda y aparentemente es de las mas porosas
de todas las especies estudiadas y una de las de mayor volumen relativo.

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-29



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

HELIABRAVDANS HELIABRAVOANA

Figura 1.

XOCOMOSTLE

UAEH 2. 5KV
b)
Figura 2. Microfotografia de la semilla de O. joconoxtle F.A.C. Weber. a) Corte longitudinal y b) Corte
transversal

FICcus IND

a) b)
Figura 3. Macrofotografia de la semilla de O. ficus. a) Corte longitudinal y b) Corte transversal

b)
Figura 4 Microfotografia de la semilla de O. O.maudae Scheinvar. a) Corte longitudinal y b) Corte
transversal
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INBRICATH

INBRICATH

Figura 5. Microfotografia de la semilla de C. imbricata. a) Corte longitudinal y b) Corte transversal

Tabla 1. Evaluacidn de parametros fisicos de los granos o semillas de las cinco especies de Opuntias en

estudio. (Desviacion estandar de las mediciones)

: DPH DPMG Vol
Especie (kg/HL) (9/1000) DIF DzaA (mmg)
O. heliabravoana 65.29 (8.48) [17.03 (0.25)| 14.80 (1.88) (15.93 (1.24)| 12.13 (1.08)
O. joconoxtle F.A.C. Weber|64.22 (9.09) [29.19 (1.33)| 16.80 (0.99) |7.42 (1.02) | 19.16 (0.99)
O. ficus-indica 54.97 (1.33) [13.43 (0.05)| 23.21 (2.02) {7.59 (0.40) | 28.70 (3.26)
0. matudae 64.05 (12.30)[25.45 (0.24)| 18.20 (6.40) [15.46 (4.76)| 17.90 (1.90)
C. imbricata 55.51 (5.60) [25.48 (1.32)| 49.60 (4.63) |11.64 (2.75)| 31.20 (4.50)

DPH: Densidad Peso Hectolitro (kg/HL)

DPMG: Densidad peso mil granos (g/1000 granos)

DIF: Densidad por indice de flotacion (% granos flotantes)
DzaA: Dureza por abrasion (% peso perdido por abrasion)
Vol: Volumen del grano (mm?®)

Con relacion a la DPH se puede sefialar que las especies estudiadas O. heliabravoana, O. joconoxtle
F.A.C. Weber y O. matudae resultaron similares, con valores superiores a 64.0 kg/HL en tanto las
especies O. ficus-indica y C. imbricata presentaron valores de 55.0 kg/HL aproximadamente. En
México no existe una norma que establezca un valor relativo para estos parametros en estas semillas,
pero si se compara con lo establecido por la NMX-FF-043-SCFI-2003 para los granos de cebada de
seis hileras y que es de 56 kg/HL, se puede inferir por simple analogia que se encuentran dentro de los
rangos admisibles. En cuanto a DPMG las especies O. joconoxtle, O. imbricada y O. matudae
presentaron valores a 25-30 g/1000 granos Yy las dos restantes, con valores menores de 15-20 g/1000
granos. El peso mil granos en la cebada suele variar de 20-50 g segun criterios de algunos autores [16]
en general para muchos granos y semillas estos son valores normales, en este caso los valores de
DPMG encontrados en las especies de las semillas en estudio resultan ligeramente méas bajos. Un valor
menor del indice de flotacion (DIF) indica que en el endospermo de las semillas existen menos poros
de aire o huecos, lo cual las hace mas compactas y solidas y esto, ayuda a disminuir el nimero de
granos flotantes. Este es el caso de la especie O. heliabravoana.

Los resultados del analisis proximal, se muestran en la tabla 2. Las cinco especies presentan niveles
similares en humedad (entre 1.92-4.09%) y contenido de cenizas (entre 0.92-1.03%), este ultimo
parametro asociado a los niveles de metales que pueden contener. Las especies estudiadas, al tener un
contenido de humedad muy bajos, implican que pueden ser menos propensas a deteriorarse. La
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pequefia variacion observada en los contenidos de cenizas (relativamente bajos), como material
inorgénico, entre las especies de semillas puede estar influenciada por la composicion del suelo en el
cual fueron cultivadas cada una de ellas, los fertilizantes utilizados y otros factores ambientales [17].
Asi mismo, los contenidos en fibra bruta total y carbohidratos (CH) las hacen similares (entre 2.56-
3.52% y 72.62-82.25%, respectivamente). Las cinco especies presentan significativos porcentajes en
grasas, destacandose por los mas altos valores la especie O. joconoxtle ; esto puede ser indicativo de
que por altos contenidos en CH y grasas pudieran servir para elaborar algun complemento alimenticio,
siempre y cuando se evallen los tipos de grasas y no afecten. Por sus bajos contenidos proteicos no
serian interesantes como alimento, a menos de que sean enriquecidos.

Tabla 2. Resultados de los analisis proximales expresados en porcentaje (%). Entre paréntesis se
muestran los resultados de la desviacion estandar

F. bruta

Cultivo Humedad Cenizas Grasa total Proteinas CHOS

O.matudae | 3.01(0.52) | 0.92 (0.07) | 10.39 (0.33) | 3.47 (0.13) | 1.69 (0.11) | 79.51 (0.37)
C.imbricata | 1.92 (0.14) | 0.98 (0.10) | 10.78 (0.74) | 3.52(0.37) | 0.55(0.08) | 82.25 (1.06)
O.heliabravoana | 3.97 (0.02) | 0.95 (0.06) | 16.99 (0.57) | 3.02(0.11) | 2.10(0.09) | 72.97 (0.80)
0. joconoxtle | 4.09 (0.19) | 1.03 (0.11) | 19.24 (0.45) | 2.56 (0.22) | 0.64 (0.02) | 72.62 (0.76)
0. ficus-indica. | 3.55 (0.09) | 1.01 (0.08) | 17.22 (0.46) | 2.66 (0.14) | 0.97 (0.01) | 74.68 (0.56)

Con respecto a las grasas, algunos autores sefialan que los contenidos de lipidos se encuentran
presentes principalmente en el germen y la capa de aleurona del grano [18]. Los lipidos presentes en las
semillas pueden servir como estabilizadores o desestabilizadores de formadores de espumas; cuando
los lipidos estan unidos a las proteinas tienden a estabilizar y mejorar la espuma, pero cuando se
encuentran libres pueden disminuir la espuma. Los contenidos de proteinas en las especies de semillas,
varian entre 0.55 y 2.10%, unas 2-6 veces menos que en los granos de cereales; son valores bajos como
valor alimentario. Esto es debido a la fuerte interaccion entre el genotipo y las condiciones ambientales
que prevalecen durante el desarrollo y maduracion del fruto y con ello la semilla.

A partir de los carbohidratos totales y por los analisis de azucares reductores y sacarosa, se estimé los
contenidos de almidones [14]. En la tabla 3 se observan los resultados. La estimacion de los contenidos
de almidones es admisible por cuanto de manera grafica se puede observar en la figura 6, la excelente
correlacion lineal entre % CHOS y % de almidones. Por los contenidos en almidones y azucares
podrian sefialarse dos agrupaciones como las reflejadas en la figura; las especies con mas de 75 % de
almidones y de carbohidratos (O. matudae y C. imbricata) y las especies con contenidos menores de
75% (las restantes). Los més altos valores de azUcares y sacarosa los presentd la especie O. joconoxtle
lo cual es congruente con el hecho de que esta especie se utilice para el consumo fundamentalmente en
dulces o elaboracion de postres. Son también importantes los contenidos de almidones que se aprecian
en las cinco especies.
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Tabla 3. Resultados de los andlisis proximales. Azlcares y almidones. Entre paréntesis se muestran los

resultados de la desviacion estandar

Cultivo %CHOS % Az Red | % Sacarosa | % Almidones
O. matudae 79.51 (0.37) | 4.25 (0.04) | 0.87 (0.01) | 74.39 (0.42)
C.imbricata | 82.25(1.06) [3.52 ((0.10)| 0.72 (0.02) | 78.01 (1.19)
O. heliabrav | 72.97 (0.80) | 3.42 (0.01) | 0.7 (0.02) | 68.85 (0.83)
O. joconoxtle | 72.62 (0.76) | 5.3 (0.49) | 1.08 (0.07) | 66.24 (1.32)
O. ficus-indica. | 74.68 (0.56) | 4.16 (0.13) | 0.85 (0.02) | 69.67 (0.71)

Los resultados de concentraciones totales de metales bioacumulados inicialmente en las semillas de las
cinco especies estudiadas se muestran en la tabla 4. Con relacion a elementos esenciales como el calcio,
magnesio y el potasio, se obtuvo los niveles mas elevados como suma de éstos, en las especies O.
heliabravoana y O. ficus-indica.

Comedacion T Hve %t Amidonss
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Figura 6. Correlacion de contenidos de CH y almidones en especies de semillas

Tabla 4. Contenidos de metales y elementos toxicos en las semillas estudiadas

Metales mg/Kg
C. 0.
O. matudae | imbricata | heliabravoana | O. joconoxtle | O. ficus-indica
Al 5.373 7.187 7.317 5.555 2.484
Cd <0.0026 <0.0026 <0.0026 <0.0026 <0.0026
Ca 362.950 345.840 809.820 251.490 736.44
Cr <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 8,012
Pb 42.290 45,229 70.791 43.996 21.346
Mg 2096.398 1938.458 2159.458 2990.760 1431.201
K 174.696 265.018 283.228 178.556 239.723
Na 3.294 6.057 4.701 3.314 3.627
Zn <0.0014 15.496 <0.0014 <0.0014 <0.0014
As 0.652 0.864 1.561 1.259 0.608
Hg <0.0024 <0.0024 <0.0024 <0.0024 <0.0024
Totales | 2685.65 2624.15 3336.88 3474.93 2443.44
% Total 0.27 0.26 0.33 0.35 0.24
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En general estos tres elementos constituyen entre el 97.15% y 98.50% del total de metales encontrados
en las semillas de las cinco especies evaluadas; todo ello pudiera ser una evidencia de estos cultivos
han sido cosechados en suelos calcareos sobre todo en la especie O. joconoxtle en la que se obtuvo mas
bajo calcio con respecto a las otras dos; sus elevados contenidos de magnesio reflejan suelos
dolomiticos [3]. El calcio es un elemento esencial para el crecimiento de meristemas y particularmente
para el crecimiento y funcionamiento apropiado de los apices radicales de las plantas. Tiene la funcion
de impedir dafios a la membrana celular, evitando el escape de sustancias intracelulares, cumpliendo un
papel estructural al mantener la integridad de la membrana). EI magnesio por otra parte, es absorbido y
traslocado en la planta como i6n divalente; forma parte del sistema enzimatico y activa funciones
metabdlicas. Es constituyente estructural de las proteinas, sin embargo en este estudio, podria decirse
que por los bajos indices de proteinas encontrados en las especies de semillas evaluadas, no debe estar
el magnesio necesariamente vinculado a la estructuracion de las mismas, sino tal vez su principal
funcion esté ligada a la evolucion de oxigeno en la fotosintesis.

Los tipos de suelo donde fueron cultivados estas Opuntias, con seguridad, tienen mayores cantidades
de dolomita como fuente de calcio y magnesio que los suelos francamente arenosos en los cuales se
suelen cultivar por requerir menores niveles de regadio. Por los contenidos de oligoelementos como el
aluminio y el sodio se debe destacar que en todas las especies estan presentes notdndose que resulta
ligeramente mas elevado el Al que el Na, con la excepcion de la especie O. ficus-indica donde el Na
resulto relativamente mas elevado que el Al. Por su parte el zinc, no fue detectado en ninguna muestra,
lo que puede indicar un déficit de este elemento en estos suelos [3], con la excepcidn de la especie C.
imbricata donde su contenido es elevado lo que puede asociarse a la aplicacion de algun tipo de
fertilizante en esos suelos. Los contenidos de Al y Na son comparables con los valores de suelos
calcéreos con presencia de arcillas.

El sodio estimula el crecimiento a través del alargamiento celular y puede sustituir al potasio como un
soluto osmoticamente activo. El potasio es uno de los elementos esenciales en la nutricion de la planta
y uno de los tres que se encuentra en pequefias cantidades en los suelos, limitando el rendimiento de los
cultivos. Altas concentraciones de potasio se requieren para la conformacion activa de muchas enzimas
que participan en el metabolismo. Concentraciones abundantes de potasio son necesarias para
neutralizar los aniones solubles y macromoleculares del citoplasma, que tiene pocos cationes organicos.
De ésta forma contribuye en gran medida con el potencial osmético. Es por esta razén que el potasio se
encuentra en mayor concentracion que el resto de los minerales considerados como oligoelementos en
las semillas evaluadas. Por otra parte, es importante sefialar que las plantas pueden acumular elementos
traza que son tdxicos, sin embargo, su capacidad de acumulacion es limitada, por lo que se consideran
como los reservorios intermedios a través de los cuales estos elementos son transferidos desde sus
fuentes primarias a otros organismos [13]. Se puede observar la ausencia de elementos toxicos tales
como cadmio y mercurio; con referencia al cromo s6lo se observé presencia en la especie O. ficus-
indica en valores por debajo de los permitidos en granos de semillas (por ejemplo para cereales como
el trigo o el sorgo) que tienen alguna funcion comestible [19]. Con respecto a los contenidos de
arsenico debe sefialarse que a pesar que en México no existe una normatividad que especifique
contenidos permisible de este elemento en productos con alguna funcién alimentaria o simplemente en
granos o semillas de frutos, puede hacerse referencia a una normatividad Argentina que establece que
un grano se considera contaminado con arsénico si sus contenidos rebasan 0.2 mg/kg en base seca
[20]. Con base a esta norma puede sefialarse que en todos los casos los contenidos de As en las semillas
de las diferentes especies, exceden a esta norma en 3 a 7 veces; esto podria ser una invalidante para que
a partir de estas semillas pueda elaborarse algin producto alimenticio con valor agregado. Sin embargo,
los contenidos observados en plomo si se consideran elevados por lo cual es de esperar que en otras
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partes del fruto (pulpa y corteza) que son consumibles y forman parte de la dieta tradicional mexicana,
sean aun mas significativos y peligrosos. Las normas mexicanas, NMX-FF-043-SCFI-2003, [11] y la
Comision del Codex Alimentarius fijan como limite maximo 0.05 mg/100g de plomo en general para
alimentos, FAO/OMS, 2001 [21] y el limite maximo que marca la Unidn Europea en granos de cereales
es de 0.02 mg/100 g.

De los resultados del andlisis de tamafio y distribucion de particulas se resaltan por sus tamafios
promedios y que varian entre 23.81 y 55.13 um. En este sentido la especie O. joconoxtle es la de
mayores tamafios y la O. heliabravoana la de didmetros mas pequefios, sin embargo ambas presentan
una gran variabilidad en distribucion de tamafios (tabla 5) en comparacién con la especie O. ficus-
indica o la especie O. imbricada. La morfologia de las particulas que se muestran en la figura 7 a, b, c,
d y e, corresponde a las particulas observadas al microscopio en los cortes longitudinales en las
semillas.

Tabla 5. Distribucion y tamafios de particula promedios

Tamarnos de Particula
Cultivo Tam Part (um)%<0.452 (um)Desde (um)Hasta (um)
O. heliabravoana  23.810 0.540 0.102 863.900
O.xoconostle 55.130 0.086 0.412 | 1143.000
O ficus-indica 31.500 0.092 0.410 234.000
O. matudae 45.750 0.435 0.422 872.500
C. imbricata 34.580 0.099 0.166 189.500

Se puede observar la presencia de granulos de almidon formando agregados o agrupaciones y todas
ellas se asemejan entre si de alguna manera y que sélo en el caso de la especie de O. ficus-indica se
puede notar alguna diferencia del resto de las especies.

Por los resultados de los ensayos de cinética de bioadsorcion para Cadmio y Manganeso, en la figura 8
a y b se puede observar que para los tres valores de pH el tiempo de contacto 6ptimo es de 18 horas y
es a pH 4 donde se produce la maxima adsorcion.

Los resultados encontrados de bioadsorcion en columnas se observan en las figuras 9 y 10 para Mn y
Cd respectivamente. No se evalud la especie O. joconoxtle por cuanto no se dispuso de suficiente
material. Partiendo de disoluciones conteniendo Mn®* y Cd®* a concentraciones iniciales de 0.50 mg/L,
se alcanzaron para el manganeso eficiencias entre 86.3% y 92.8% (figura 9). La mé&xima eficiencia la
presento la especie O. ficus-indica, superando el 80% de eficiencia a partir de la segunda fraccion de
agua contaminada que pasa por la columna empacada. Se entiende por fraccién de agua pasada por la
columna al paso de 100 mL de disolucion conteniendo los iones a traves del empaque de 25 mL de las
semillas en polvo del empaque.

Se alcanzé el maximo luego de seis fracciones, a partir de ahi comenz6 a disminuir la eficiencia
indicando la saturacién en términos de bioadsorcién de Mn?". Las restantes especies demoraron entre 3
y 4 fracciones para alcanzar el 80% de eficiencia pero ademas, como la especie O. heliabravoana,
alcanza el 86 % de eficiencia en la 4 fraccién e inmediatamente cae su eficiencia. Para el Cd** por su
parte (figura 10), se pudo apreciar en primera instancia eficiencias entre 51.8% y 66.3%, mucho mas
bajas que para el Mn, lo cual es indicativo de la menor afinidad por parte de estas especies de Opuntias
hacia este elemento.
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En este caso fueron las especies O. matudae y C. imbricata las que mejores resultados mostraron. Para
todos los caos se evaluaron hasta 9 fracciones de disoluciones (900 ml pasados a traves de las columnas
empacadas). Los valores mostrados corresponden a los promedios de tres réplicas. Comparando los
niveles de Mn*" y Cd?* se hace notar que todas las especies retienen mucho mas Mn?* que Cd?*, desde
358.5 mg/kg hasta 401.0 mg/kg y desde 267.7 mg/kg hasta 371.9 mg/kg, respectivamente. Es la especie
O. heliabravoana la que menos retiene de ambos metales.

Posteriormente se evalud el proceso de desorcidon de los metales desde las columnas saturadas. Para
ello se les hizo pasar una solucion de HCL 0.50 M vy las fracciones de salida se evaluaron cada 50 mL
de elucion. Los resultados finales arrojaron la practicamente imposibilidad de regenerar estas biomasas,
es decir es practicamente muy dificil poder eluir los metales una vez que han sido adsorbidos.
Correspondio a la especie O. heliabravoana los mayores valores de DPH, mayor dureza o resistencia a
la abrasién, asi como el menor volumen de la semilla. Indica la estructura mas sélida y compacta,
sugiere la idea de ser poco porosa. La especie O. joconoxtle presentd el mayor valor de DPMG, menor
resistencia a la abrasién y menor DIF, indica semillas mas blandas, mas pesadas y poco porosas.
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Figura 7. Morfologia del endospermo de las semillas de Opuntias. a) O. ficus-indica, b) O.
heliabravoana, c) C. imbricata, d) O. joconoxtle y e) O. matudae
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Bioadsorcién de Mn?* sobre semillas de Opuntias (activadas en HCI)

100 1

~—®—0 ficus
90 —#&—0. matudae
—&—C. imbricata

—»—0. heliabravoana
80

70 4

60

50

% Eficiencia adsor.

40

30

20 A

10 4

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Fracciones volumétricas

Figura 9. Porcentajes de eficiencia de eliminacion de Manganeso en el medio acuoso por especies de
Opuntias (activadas en medio acido) estudiadas
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Bioadsorcion Cd* sobre semillas de Opuntias (activadas en HCl)
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Figura 10. Porcentajes de eficiencia de eliminacion de Cadmio en el medio acuoso por especies de
Opuntias (activadas en medio &cido) estudiadas

CONCLUSIONES

De todo este estudio se ha podido concluir que las dimensiones y tamafios (corte longitudinal) de las
semillas en orden decreciente fue C. imbricata, O. ficus-indica, O. joconoxtle , O. matudae y O.
heliabravoana. El espesor del pericarpio (cascara) fue en orden igualmente decreciente por especies C.
Imbricata, O. ficus-indica, O. matudae, O. joconoxtle y O. helabravoana. EI mas rugoso y de
apariencia mas fibrosa corresponde a la especie C. imbricata. De la observacién de los endospermos, la
especie C. imbricata presentd poco volumen, no muy compacto lo que puede indicar bajo peso
especifico. La especie O. heliabravoana, la mas pequefia, mostré un endospermo relativamente
voluminoso y compacto lo que representa un elevado peso especifico.

Sobre los resultados del andlisis proximal, las cinco especies presentaron niveles similares en humedad
y contenido de cenizas, clasificados como bajos. Por los contenidos en fibra bruta total y carbohidratos
las hacen similares. Las cinco especies presentan significativos porcentajes en grasas, destacandose por
los mas altos valores la especie O. joconoxtle. Los contenidos de proteinas resultaron bajos por lo que
no las hacen de interés en la industria alimentaria, salvo por sus altos contenidos en grasas,
carbohidratos y almidones. Por los contenidos en almidones y azlcares podrian sefialarse dos
agrupaciones: las especies con mas de 75% de almidones y de carbohidratos (O. matudae y C.
imbricata) y las especies con contenidos menores de 75% (las restantes).

Sobre los resultados del analisis de metales, los elementos esenciales como calcio, magnesio y potasio,
se encontraron en altos los niveles. En general estos tres elementos constituyen entre el 97.15% vy
98.50% del total de metales. Por los contenidos de oligoelementos como aluminio y sodio, se
encontraron dentro de los limites normales para plantas verdes, para el caso del zinc solo fue detectado
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en la especie C. Imbricata, lo que indica un déficit de este elemento en los restantes suelos. Se observo
la ausencia de elementos toxicos tales como cadmio y mercurio. Por los contenidos de arsénico se
pueden considerar como contaminadas ya que sus contenidos rebasan 0.2 mg/kg en base seca.
También los contenidos en plomo se consideran elevados. Serian una invalidante para que a partir de
estas semillas pueda elaborarse algun producto alimenticio. Sobre los resultados de tamafios de
particulas y microscopia electrénica los tamafios promedios de particulas variaron entre 23.81 y 55.13
um. Se observo presencia de granulos de almidon formando agregados o agrupaciones y todas ellas
semejantes entre si.

Sobre el proceso de adsorcion de Mn y Cd, de las especies en estudio, se puede concluir que muestran
mayor selectividad por bioadsorber Mn que Cd. Se alcanzaron para el manganeso eficiencias de
bioadsorcion entre 86.3% y 92.8% y para el cadmio eficiencias entre 51.8% y 66.3%, mucho més bajas
que para el manganeso. La maxima eficiencia la present6 la especie O. ficus-indica seguido de la
especie O. matudae para el Mn en tanto que para el Cd la especie O. matudae, seguida de la especie C.
Imbricata. El proceso de desorcion resulta inviable en todos los casos por lo cual se concluye que estas
biomasas no son regenerables en el caso de los metales Mn y Cd.
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RESUMEN

Este trabajo consiste en la revision bibliografica de los aspectos méas relevantes a considerar cuando se
lleva a cabo una evaluacion Geoquimica Ambiental de yacimientos minerales. Bajo el entendimiento
de que los yacimientos minerales son pieza clave para el desarrollo social, industrial, tecnoldgico y
economico del Mundo. Generalmente, cuando los yacimientos son explotados, se asocian directamente
con la contaminacion del agua y suelo, por lo que es indispensable conocer su origen, composicion y su
posible impacto al ambiente ya sea en forma natural o inducida.

Mediante la Geoquimica Ambiental, es posible determinar los procesos geoldgicos y quimicos, que
liberan y/o controlan los contaminantes en el ambiente asociados a los yacimientos minerales.
Particularmente cuando los metales y minerales constituyentes son dispersados en la corteza terrestre
por intemperismo y erosion en aguas, suelos y sedimentos de su ambiente adyacente.

La alteracion del ambiente geoquimico que generd a los yacimientos minerales, de forma natural o
artificial, asociada con la interaccién del agua y aire, hace que éstos experimenten cambios,
intemperizandolos y liberando sus constituyentes. Los minerales liberados interactian con agua, viento,
sedimentos, suelo, materia organica, rocas y minerales, generando procesos quimicos como adsorcion,
precipitacion, disolucion, especiacion y formacion de complejos, que van a gobernar la movilidad y/o
inhibicion de metales potencialmente toxicos para los seres vivos.

En los sitios mineros, la via principal por la cual los metales pesados son liberados es el drenaje acido,
caracterizado por valores de pH bajos y elevadas concentraciones de metales. En las presas de jales, la
movilidad de los metales es mucho mayor, por el tamafio de particula, alta concentracion de pirita y
bajo contenido de carbonatos. Los depdsitos de jales presentan caracteristicas propias, en funcion de los
siguientes parametros: naturaleza de la explotacion, minerales asociados, tamafio de grano, clima y
accion bacteriana.

1. INTRODUCCION

La geologia, procesos geoquimicos y biogeoquimicos, controlan las condiciones ambientales existentes
en areas naturalmente mineralizadas antes y después de ser minadas, estas condiciones también son
modificadas por controles naturales y factores antropogénicos.

El comportamiento ambiental de los depdsitos minerales se asocia a concentraciones, residencia y
disponibilidad de elementos quimicos en suelo, sedimentos, y particulas en el aire y agua, que son
resultado del intemperismo, minado, procesamiento y fundicion de minerales. Este comportamiento en
un sitio minero incluye contenidos metalicos y complejos en drenaje de agua de mina, sedimentos de
las corrientes de agua y suelo; pH del agua (superficial y subterranea) e identificacion de sales
secundarias rapidamente solubles asociadas con actividades mineras [9].
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Los sitios mineros contienen diversos tipos de materiales geoldgicos, como resultado del
procesamiento de minerales: molienda, tostacion, fundicidn, entre otros. Antiguamente los procesos de
beneficio de minerales generaron desechos con concentraciones metalicas mas elevadas que los
generados actualmente [5]. El problema principal generado por los depdsitos minerales especialmente
del tipo sulfuroso es el drenaje acido, que es producto de la oxidacion e hidrolisis de los sulfuros, en
especial de la pirita, y consiste en la emision o formacién de aguas de gran acidez (pH 2 a 3),
generalmente ricas en sulfatos y con alto contenido de metales pesados en solucion (Pb, Zn, Cu, As,
Cd, entre otros). Estas reacciones dependen del tamafio de las particulas, a menor tamafio, aumenta la
posibilidad de que se produzcan, asimismo el entorno biologico juega un papel decisivo; la bacteria
Thiobacillus ferrooxidans se relaciona con el drenaje &cido, esta bacteria obtiene energia oxidando Fe o
S. La goethita (FeO(OH)) es indicativa de una serie de minerales tipicos del ambiente oxidante de
menas sulfurosas.

Algunos ejemplos de depdsitos minerales con problemas de drenaje acido y contaminacién por As son:
Iron Mountain (valores de pH de 3.4); Lago del tajo Summer Camp Pit en Getchell, Nevada
(concentracion de As de varias ppm).

2. MOVILIDAD DE METALES EN LA NATURALEZA

Los metales que necesitamos en nuestra vida diaria los obtenemos de depdsitos minerales enriquecidos,
por procesos naturales, como la actividad hidrotermal y son removidos por dos tipos de procesos:
naturales (intemperismo y erosion) y antropogénicos (minado y procesamiento de minerales), que
aportan metales a suelo, sedimentos y agua (superficial y subterranea).

Las actividades mineras favorecen la liberacion de metales, debido a que el material geoldgico propio
del deposito al ser minado, es fracturado y expuesto al agua y al oxigeno (incrementa su
permeabilidad), dando como resultado una rapida alteracion y disolucién; es decir, cambia el ambiente
geoquimico drasticamente, dando lugar a los siguientes efectos: a) los sulfuros se convierten
rapidamente a Oxidos y otras formas quimicas como el ambiente cambia de reductor a oxidante, b) une
agua superficial con agua subterranea, c)aumenta el acceso de O; a los sulfuros a través de los tuneles,
tiros y otras obras mineras, d)aumenta el area superficial por varias 6rdenes de magnitud, €) los
cambios en las formas terrestres pueden alterar el drenaje y f) genera una gran cantidad de desechos.

El intemperismo es el proceso esencial en la liberacion de metales, su velocidad en un deposito
mineral, material minado o desechos producidos por el beneficio, es vital en la generacion de drenaje
acido y liberacion de metales al ambiente. El acceso de sus agentes (agua y oxigeno) es controlado por
las caracteristicas fisicas y estructurales de los depdsitos minerales y de los desechos producidos por la
mineria [9]. En depositos sulfurosos muchos metales ocurren en concentraciones elevadas y contenidos
traza que al intemperizarse rapidamente generan altas concentraciones de elementos traza disueltos
localmente [1].

Al transportar los productos de intemperismo el agua contiene tres componentes: carga s6lida, coloides
e iones en solucion. La carga sélida se compone de granos minerales, predominando minerales
arcillosos que a menudo actuan como colectores de los metales disueltos. Al depositarse la carga solida
incorpora al sedimento los iones atrapados, su movilidad y retencién va a estar en funcion de la
fisicoquimica del agua. Es importante mencionar que los minerales oxihidroxidos amorfos
(principalmente de Fe, Mn y Al), juegan un papel critico en el transporte de metales traza, ya que: 1) al
formarse producen acidez, 2) al precipitar consumen acidez, 3) adsorben metales de la interfaz solido-
agua, removiéndolos, y 4) al disolverse liberan los metales adsorbidos. Su efectividad como depositos
de diferentes metales depende del pH del ambiente [5].
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Muchos minerales formados por intemperismo de sulfuros asociados a la mena y desechos de mina
(jales) son bastante solubles y juegan un papel importante en el control de la movilidad de metales
pesados de sitios mineros, las mas comunes e importantes son las sales sulfatadas de metales: Ca, Fe,
Cu, Zn, Mg, entre otros, forman incrustaciones de capas finas en rocas por crecimiento, fracturas y
trabajos mineros y sirven como depdsitos solidos que almacenan metales y acidez [9, 6]. La mayoria de
las sales son de color blanco o amarillo, aquellas brillantemente coloreadas (verde, azul) normalmente
indican un metal de transicion (Fe o Cu), proporcionando pistas de que estan liberdndose metales.

3. DEPOSITOS MINERALES Y MODELOS GEOAMBIENTALES

Los depositos minerales han sido clasificados por criterios geoldgicos, mineral6gicos, y geoquimicos,
originando clasificaciones basadas en el producto principal, escena geoldgica [2], temperaturas y
presiones inferidas en la formacion de la mena, y su escena genética.

Son manifestaciones de partes de un sistema geoquimico mayor y complejo, algunas partes de este
sistema pueden manifestarse como de diferente tipo y en términos ambientales probablemente
presentaran comportamiento y problemas potenciales diferentes, por lo que el conocimiento de los tipos
de depdsitos asociados a sus atributos tiene implicaciones ambientales importantes [11].

Las caracteristicas ambientales asociadas con depositos minerales pueden variar sobre una escala local
debido a variaciones microclimaticas. La mineralogia primaria es la ultima fuente de metales, acidez, y,
en algunos casos, la alcalinidad en estos sistemas. EI comportamiento del intemperismo de los
minerales puede variar significativamente debido a las diferencias en las caracteristicas morfologicas y
composiciones de elementos traza. Juega un papel importante para determinar la rapidez a la que sus
constituyentes se dispersan al ambiente [9].

El tamafio de grano, textura y contenido de elementos traza de los sulfuros son importantes en la
resistencia a la oxidacion. Sulfuros de grano fino (<1 mm) se oxidan méas rapidamente que los de grano
mas grueso, sulfuros con texturas framboidales y coloformes son menos estables durante el
intemperismo que los que tienen caras cristalinas bien desarrolladas. Los elementos traza presentes en
un sulfuro causan esfuerzos en las estructuras cristalinas, disminuyendo la resistencia a la oxidacion
[6]. La facilidad y rapidez con que los carbonatos y aluminosilicatos pueden reaccionar con la acidez
generada por la oxidacion de los sulfuros es variable, ya que, depende de su mineralogia, tamafio de
grano, y textura. La reactividad de los carbonatos minerales generalmente decrece de acuerdo a la
siguiente secuencia:

Cerusita, aragonito, calcita> rodocrosita> siderita> magnesita, brucita

Los silicatos presentan una resistencia al intemperismo variable: minerales que cristalizan de magmas a
altas temperaturas son mas reactivos que los que cristalizan a mas bajas temperaturas; arcillas
minerales y zeolitas tienen reactividad relativamente baja; vidrios volcanicos desvitrificados pueden ser
poco reactivos en el ambiente de las aguas subterraneas.

Durante el intemperismo y erosion de un depdésito mineral se forma una asociacion secundaria de
elementos quimicos, en algunos casos los elementos dispersados del depdsito mineral son
reconcentrados y forman un deposito mineral supergénico o anomalias de elementos traza, que
interfieren con el esquema general de distribucién de los elementos mas estrechamente relacionados
con el deposito mineral. Los minerales secundarios restringen el acceso de los agentes de intemperismo
a los sulfuros o almacenan acidez y metales, que son liberados en una forma rapida. Cuerpos de
minerales sulfurosos completamente oxidados producen drenaje de agua no &cido con concentracion
baja de metales pesados.
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La oxidacion de minerales sulfurosos expuestos al ambiente por intemperismo y erosion genera que sus
metales se incorporen a minerales relativamente menos solubles: hidroxidos de Fe, de Mn, de Al y de
otros metales; algunos sulfatos; carbonatos y fosfatos.

Muchos minerales secundarios ocurren con grano muy fino o materiales pobremente cristalinos que
pueden absorber y liberar metales, dependiendo de las condiciones locales [5] Forman soluciones
solidas complejas que incorporan metales, sin embargo, son transitorios porque pueden precipitar y
disolver en materia de horas dependiendo de los cambios en el ambiente local. Incluyen sales solubles
de sulfato, 6xidos metalicos, hidroxidos, hidroxisulfatos, y minerales sulfurosos.

La disolucion y precipitacion de minerales secundarios son un mecanismo importante por reciclar
metales y acidez (H") en los ambientes superficiales. "El nifio amarillo” (nombre informal para el
mineral schwertmanita), en y a lo largo de los arroyos es un sello del drenaje acido de mina, éste
mineral y la ferrihidrita, son normalmente referidos como “minerales del drenaje minero”.

Los ocres son minerales secundarios que pueden jugar un papel critico en el transporte de metales traza
porque: 1) producen acidez en su formacion y 2) pueden adsorber metales de la interfaz sélido-agua,
eficazmente removiéndolos de las aguas contaminadas. Los oxihidroxidos consumen acidez cuando
precipitan y liberan los metales adsorbidos cuando se disuelven, estas reacciones dependen del pH.

La roca encajonante de un depdsito mineral puede elevar naturalmente las contribuciones de fondo de
acidez y metales en el agua [9]. Aguas subterrdneas drenando en rocas encajonantes formadas por
carbonatos o aluminosilicatos con reactividad de moderada a alta, presentan alta alcalinidad y al
mezclarse con el drenaje &cido producido por el depdsito mineral pueden neutralizarlo y causar que
algunos metales se adsorban [12]. En muchos tipos de roca, los metales ocurren como constituyentes
traza y su geodisponibilidad depende de su facilidad al intemperismo.

Las caracteristicas fisicas (porosidad, permeabilidad y fracturamiento), controlan el flujo de agua
subterranea a los depo6sitos minerales; las rocas calizas de baja a moderada porosidad y permeabilidad
primaria presentan alta conductividad hidraulica si son muy fracturadas o muestran caracteristicas
carsticas, transmitiendo aguas subterraneas en grandes volimenes; en muchas rocas igneas el flujo de
agua subterranea ocurre a lo largo de fracturas y juntas.

La alteracion de los respaldos de las rocas encajonantes aumenta o disminuye la capacidad de
generacion y/o neutralizacion de acidez en un depdsito, incrementa o disminuye la capacidad de
transmitir aguas subterraneas, dando como resultado extrema lixiviacion de las rocas encajonantes.
Aguas acidas drenando de depdsitos de skarn indican lentas reacciones cinéticas de minerales
calcosilicatos de grano grueso (consumidores de acidez no efectivos)

La composicion de elementos mayores y traza de un depdsito mineral y sus rocas encajonantes influyen
en la cantidad de elementos dispersados en el ambiente. La composicion elemental mayor (de Fe, Al,
etc.) influye, en los precipitados formados en el drenaje de agua (complejacion) pudiendo intervenir en
los mecanismos de transporte de metales traza [9].

La composicion quimica de los elementos mayores y traza geodisponibles en los depositos minerales
son manifestados en sus caracteristicas ambientales con alguna variabilidad superimpuesta por
procesos geoquimicos como: oxidacion, precipitacion de minerales secundarios y absorcion [12]. Por
ejemplo depdsitos enriquecidos en As (como los que contienen arsenopirita y enargita) generalmente
producen drenaje de aguas y emisiones de fundicion, enriquecidas con As en relacion a aguas o
emisiones de fundicion de depdsitos no enriquecidos con As.

El modelo geoambiental, proporciona informacion sobre la escena geoldgica y geoquimica de un
depdsito mineral, variaciones geoquimicas naturales asociadas con un tipo de depdsito en particular, y
las asociadas con sus efluentes mineros, desechos, y los métodos del procesamiento de minerales,
incluyendo fundicién y la conducta ambiental de depdsitos minerales en un sentido mas amplio. Su
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meta principal es establecer la causa y efecto enlazandolos a los atributos geoldgicos de un deposito:
escena y conducta ambiental e historia minera (o futuro); sus elementos principales son: tipo de
depdsito, tipos de depdositos relacionados y tamafo del depdsito; rocas encajonantes; terreno geoldgico
circundante; alteracion de la roca encajonante; naturaleza de la mena; métodos de minado y
procesamiento de minerales; Geoquimica de elementos traza en el deposito; mineralogia primaria y
zonacién; mineralogia secundaria; caracteristicas del suelo y sedimento; topografia y fisiografia;
hidrologia; caracteristicas del drenaje; efectos climaticos; potenciales preocupaciones ambientales [11].
El primer dogma de los modelos geoambientales es la geologia del deposito mineral, a lo largo de los
procesos geoquimicos y biogeoquimicos.

4. MATERIALES GEOLOGICOS QUE CONTRIBUYEN A LA CONDUCTA AMBIENTAL
Para entender las caracteristicas ambientales de un yacimiento mineral es de vital importancia conocer
sus caracteristicas geologicas. La mena y ganga de un yacimiento mineral contienen minerales
primarios fuente de generacion de acidez y metales, y en algunos casos, minerales neutralizadores; su
composicidén mineral varia con el tipo de depdsito y generalmente son caracteristicas propias. La mena
intemperizada de los terreros o los afloramientos proporciona pistas sobre la conducta de los metales en
el sitio; mientras que la composicién y grado de alteracion de minerales sulfurosos proporcionan pistas
de la movilidad de los elementos.

La recuperacién de la mena con el tiempo ha mejorado, sin embargo, por sus particulas mas finas los
jales mas modernos pueden ser muy reactivos; la fundicién in situ genera montones de escoria y puede
contribuir a elevar la concentracion de metales en una gran extension de suelos alrededor de las areas
de fundicidn, dependiendo de los vientos predominantes; en los terreros de minas antiguas la mena de
alta ley puede permanecer en montones que nunca se procesaron.

En el caso de algunos minerales industriales como minerales fibrosos de silicatos, la mineralogia juega
un papel importante bien conocido en determinar los dafios a la salud con la respiracion de éstos.

La concentracién de elementos mayores y traza de un dep6sito mineral y sus rocas encajonantes influye
en la cantidad de elementos dispersados en el ambiente, reflejandose por lo regular en caracteristicas
ambientales de suelo, agua y emisiones de la fundicién.

Procesos naturales, como la actividad hidrotermal, concentran metales en las menas que son removidos
por dos procesos: a) actividades humanas como minado y procesamiento, operados en una corta escala
de tiempo, b) intemperismo y erosion, procesos a largo plazo, lentos. Los minerales resistentes al
intemperismo permanecen inalterables, a menos que, éste sea muy intenso; su alteracion no causa altas
concentraciones de metales traza en aguas (cuando es muy intenso, la disolucion previene altas
concentraciones). En depositos sulfurosos muchos metales ocurren en concentraciones elevadas y
contenidos traza de Se, As y Cd. Al intemperizar rapidamente los sulfuros, pueden dar lugar a altas
concentraciones de elementos traza disueltos localmente [1].

El minado genera el siguiente comportamiento ambiental: a) aumenta la erosion natural y la dimension
de intemperismo; cambia el ambiente geoguimico impresionantemente. Se conectan el agua superficial
y subterranea aumenta el acceso de oxigeno a los sulfuros y las areas superficiales por varias érdenes
de magnitud; los cambios en las formas terrestres pueden alterar el drenaje; b) una cantidad muy grande
de desechos se asocia con la extraccion de metales, estos desechos pueden comportarse como
contaminantes primarios, secundarios, y terciarios. El impacto inicial de los contaminantes primarios
(terreros, jales y escorias), la contaminacion secundaria incluye la contaminacion en el agua
subterranea (producida por tajos abiertos; y depdsitos de jales), sedimentos (de cauces de rios, en la
llanura de inundacion, del deposito) las particulas y gases producidos en la fundicién que viajan
grandes distancias y contaminan suelo, agua, y aire, en la contaminacion terciaria se considera el re
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trabajo de sedimentos de rio de una llanura de inundacién y agua subterrdnea contaminadas por
sedimentos de este tipo.

Varios elementos conocidos o esperados de dafar la salud humana estan presentes en el suelo, agua y
aire como resultado de la actividad minera; estos elementos incluyen Hg, Pb, Cd, y As, sus efectos
nocivos se deben a la biodisponibilidad; entran en la cadena alimenticia de maneras diferentes.

Los metales traza y metaloides son biol6gicamente importantes: son requeridos en enzimas necesarias
para el metabolismo, son constituyentes de vitaminas, son importantes en la transferencia electrénica.
Algunos elementos son esenciales, siendo tolerables a niveles bajos y tdxicos a dosis elevadas. La
toxicidad es afectada por ciertas caracteristicas: si los elementos se usan 0 no por los organismos, si son
disponibles, y su abundancia.

La fase en que un metal se presenta es sumamente importante: en la fase residual (por ejemplo,
silicatos) no son muy toxicos, simplemente porque no son disponibles; en la fase intercambiable son
mucho mas disponibles y por consiguiente mas tdxicos. Los factores que influyen en la toxicidad de un
metal son: 1) su forma en el agua (organico o inorgénico; particula o soluble, y la forma de disolucion o
las fases de particulas que toma) y 2) la presencia de otros metales.

La captacion de metales y metaloides en los organismos depende del metal y el organismo, es una
medida de la biodisponibilidad del metal, ya que depende de la forma quimica del metal.

Una concentracion importante de metales y metaloides encontrados en el agua (rios, arroyos, lagos),
reside en los sedimentos en lugar de la solucion. Los mecanismos de adsorcion de metales y metaloides
en los sedimentos son un juego muy complicado de procesos, la adsorcidn (proporcion, capacidad,
estabilidad, etc.) depende del area superficial, mineralogia del substrato, electronegatividad, radio
i6nico, concentracion de metales en solucién, pH, Eh, temperatura, etc.

Las concentraciones de metales dentro y fuera de los sedimentos son controladas por los ambientes
fisico y geoquimico. El ambiente geoquimico controla la adherencia a los granos: afinidades quimicas -
adsorcion, intercambio iénico, pH, actividad bioldgica, condiciones redox, oxigenacion del agua,
tamafio de grano (incluyendo area superficial, mineralogia, etc.), revestimientos, fuentes de rocas,
suelos, clima.

Metales y metaloides pueden ser llevados por el sedimento de varias maneras: como metales
intercambiables; enlazados a los carbonatos, a los oxihidroxidos de Fe/Mn, a la materia organica; o
como parte de minerales cristalinos.

5. CARACTERIZACION MINERALOGICA Y GEOQUIMICA DE DEPOSITOS

MINERALES

La caracterizaciéon quimica y mineraldgica de los materiales sélidos terrestres proporciona informacién
sobre la geodisponibilidad, considerando que la geodisponibilidad es una funcion del contenido total de
metal, el acceso y susceptibilidad a intemperizarse. Asimismo los estudios de extracciones secuenciales
y lixiviacion en materiales solidos pueden contribuir con informacion sobre la biodisponibilidad
potencial de elementos, para que un elemento sea tdxico a un organismo, debe ser primero
biodisponible.

La caracterizacion mineraldgica arroja informacion sobre: fuentes potenciales de acidez y de
neutralizacion, identificacion de metales; presencia de minerales que pueden contribuir al potencial de
neutralizacion basandose en célculos de laboratorio, con comportamiento diferente bajo condiciones de
campo; constituyentes solubles e insolubles de materiales terrestres; y texturas y tamafio de grano que
pueden afectar la reactividad de diferentes minerales.

Las técnicas instrumentales disponibles para determinar el rango de mineralogia determinativa incluye
la microscopia éptica, difraccién de rayos x (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) vy
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microanalisis de sonda electronica (EPMA). Las técnicas mas sofisticadas son utiles para determinar
elementos traza, distribuciones y estudiar las superficies minerales.

Ninguna técnica es suficiente para identificar todos los minerales que pueden ser encontrados y alguna
combinacion o el uso reiterativo de diferentes métodos pueden ser necesarios para caracterizar la
mineralogia de un sitio. Los tamafios de grano muy pequefios y el complejo intercrecimiento de las
asociaciones minerales secundarias pueden ser muy complicadas. Lo que parece ser una sola fase bajo
el microscopio éptico, como una costra blanca incrustada, puede ser una mezcla de varias fases con
composiciones diferentes cuando se examinan por MEB.

Una de las preocupaciones principales de la Geoquimica es la forma en que metales y metaloides se
mueven a través de la hidrosfera, estos elementos tienden a ocurrir antigénicamente en: 0xidos,
hidroxidos, sulfatos, carbonatos, y fosfatos. El analisis geoquimico de roca, suelo y sedimentos
proporciona informacién sobre las fuentes y depresores de elementos potencialmente toxicos. Los datos
quimicos pueden usarse para establecer los valores de fondo antes del minado; asociado con la
lixiviacion y extracciones secuenciales, se vuelve una herramienta muy Util para analizar el transporte y
destino de los diferentes elementos en el ambiente y predecir los potenciales problemas de
escurrimiento superficial.

El anélisis quimico es importante porque metales potencialmente toxicos, como el Cd y Se, estan
atrapados como constituyentes menores en los minerales como esfalerita o galena y su presencia no se
detecta cuando se examinan las asociaciones minerales en la mena.

Existe una variedad de técnicas analiticas para el analisis quimico, el método a utilizarse depende de
los elementos y limites de deteccion buscados, cantidad y naturaleza de las muestras, y costo. Los
métodos multielementales normalmente utilizados son la espectrometria de emision de plasma atomico
inductivamente acoplado (ICP-AES) y espectrometria plasma-masa inductivamente acoplado (ICP-
MS). Los limites de deteccién para el ICP-MS es de varias érdenes de magnitud mas baja que el limite
de deteccidn por otros métodos, asi que pueden medirse concentraciones muy bajas de elementos por
este método.

El C y S total se analizan tipicamente por combustion con espectrofotometros de infrarrojo (hornos
LECO) usando analizadores automatizados de C y de S. Para las especies de S, la muestra se somete a
lixiviacion con acido y se realizan extracciones secuenciales para determinar las distintas especies de S
por diferencia.

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva (WD-XRF) se usa para
determinar elementos mayores en los 0xidos de materiales geoldgicos. Técnicas de andlisis térmicos
como el analisis termogravimétrico pueden acoplarse con el espectrometro de masa quadrupole (QMS)
0 detectores infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR) para detectar agua, azufre, anhidrido
carbdnico, y otras especies volatiles liberadas de muestras que sufren el calentamiento controlado.
Otras técnicas que pueden necesitarse en ciertas situaciones incluyen electrodos de i6n selectivo para
Cl" o F, determinacién de especies redox-sensibles (Fe, As), y analisis de activacion neutrénica (multi
elemental, tierras raras).

6. FUNDAMENTOS QUIMICOS DE LA MOVILIDAD DE METALES

Un gran nimero de cauces fluviales en todo el mundo presentan contaminacion por metales pesados
derivada de los procesos de oxidacién de sulfuros, resultado de actividades relacionadas con la mineria.
El pH es un parametro muy importante en la movilidad de los contaminantes, especialmente metales y
metaloides; con valores bajos se tienen concentraciones altas de metales disueltos y bajo contenido
metélico en suelos y sedimentos, y con valores altos baja concentracion de metales disueltos y alto
contenido de metales en suelos y sedimentos, principalmente para Fe, Cu, Cd, Mn, Zn, Pb, Hg.
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El tipo, velocidad y equilibrio de las reacciones redox determinan la naturaleza y limitan las principales
especies de solutos en el agua, son el método fundamental de solubilizacién de metales en el ambiente
y predicen su disminucion y transporte [7].
Los diagramas Eh/pH representan graficamente los datos termodinamicos y muestran las regiones de
estabilidad y lineas de frontera entre varias especies minerales en agua [7], estos diagramas son medios
convenientes para mostrar las relaciones de estabilidad cuando se consideran reacciones redox [3]. Es
importante entender que sabiendo la forma mas estable de un elemento, bajo condiciones especificas,
nos da informacion sobre qué rapidamente una reaccion quimica tiene lugar. Los Geoquimicos los usan
para predecir la formacién mineral. Estos diagramas se han utilizado en la literatura del agua
subterranea para explicar fendmenos como la solubilidad de los oxihidroxidos de Fe, Cr hexavalente,
Mn, Fe, Cu, Ag, Cr, Mn, V, Moy As, Uy Th.
Las reacciones de sorcién involucran interacciones entre un soluto y un sélido y la interface superficie-
agua, dependen del area superficial y mineralogia del solido; electronegatividad y radio ionico de los
metales; concentracion del metal en solucién; pH; Eh, temperatura y otros metales en solucion. Estas
reacciones son un control importante en el transporte y disminucion de metales y metaloides.
La particion es el proceso por el cual un metal traza originalmente en solucién, empieza a distribuirse
entre la solucion y la fase solida [4]; influyendo en su transporte y biodisponibilidad [12].
Los minerales tienen la capacidad de retener en su superficie aniones cuando el pH del agua es menor
al pH de su punto de carga cero (PZC) y retener cationes cuando es mayor a su PZC. Los minerales
formados por el intemperismo de minerales primarios son efectivos sorbentes, la capacidad de
adsorcion de un mineral depende de su cristalizacion y tamafio de grano [12]. Los metales son mas
afines a las capas finas que cubren a los sedimentos.
La concentracion de metales en los sedimentos es controlada por el ambiente fisico y geoquimico
(afinidad quimica, pH, actividad bioldgica, condiciones redox, oxigenacion del agua, tamafio de grano,
capas finas, roca parental, suelo y clima).
Por su tendencia a ser dispersados finamente y capacidad de adsorber la mayoria de las especies
quimicas, los 6xidos de Fe se reconocen como los adsorbentes dominantes en la naturaleza. Su PZC
varia de 5 a 8, a valores menores mantiene adsorbidos aniones disueltos en la solucion y a valores
mayores se incrementa la adsorcion de cationes [12]. En la literatura se reportan ampliamente a los
oxihidroxidos de Fe como excelentes adsorbentes de especies de As. Oxihidroxidos de Fe y Al
adsorben Cu, Pb, y Hg en el rango de pH de 3 a5, y Zn, Co, Ni, y Cd a valores superiores (5 a 6.5) [5].
La selectividad es una medida que relaciona la afinidad de un i6n a un sorbente dado. Para cationes
alcalinos y alcalinotérreos la sorcion selectiva se incrementa con el radio idnico del i6n:

Cs"™>Rb™> K"™> Na"> Li"

Ba2+> Sr2+> Ca2+> Mgz+
La sorcion selectiva en muchos minerales oxido-metal sigue la secuencia: Cr> Pb> Cu> Co> Zn> Ni>
Cd [12].
Las reacciones de sorcion controlan las concentraciones de elementos traza en sistemas naturales,
debido al rapido equilibrio inicial de muchas de estas reacciones [12]. La desorcidn es importante en la
movilidad, biodisponibilidad y disminucion de metales en sistemas naturales, puede ser inducida por
especies disueltas. En la desorcion, el material adsorbente actia como una fuente constante de metales
a la solucion circundante [12]. Se ha reportado que el cambio en las condiciones redox del medio puede
generar la desorcion de ciertas especies.
El pH del drenaje minero es una funcion del equilibrio entre las reacciones de produccién y consumo
de acidez generada durante el intemperismo, proporciones relativas de éstas, y disposicion de minerales

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-49—



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

que contribuyen a que se lleven a cabo. Las caracteristicas quimicas de aguas y sélidos asociadas con
un depdsito mineral estan intimamente vinculadas.

Los métodos para modelar el comportamiento de cuerpos mineralizados y roca encajonante que se
realizan para predecir el drenaje acido y la posible lixiviacién de elementos que se produciria una vez
que la mena se explota son los siguientes: a) Pruebas Estaticas (Contabilidad Acido Base o ABA), b)
Pruebas Cinéticas, ¢) Modelacién Geoquimica y d) Procedimientos de lixiviacion.

Los suelos y sedimentos conservan informacion ambiental importante y son muy reconocidos como
una posible fuente y medio de transporte de contaminantes en sistemas acuéticos, son sometidos a
digestion acida por via hiumeda para determinar la concentracion total de metales, no obstante aunque
este dato es importante, su bioacumulacidn, disponibilidad, reactividad y movilidad es determinada por
especiacion [5, 10, 8]. Para evaluar la toxicidad o posible riesgo de contaminacion ambiental de
metales pesados en suelos y sedimentos, se deben valorar sus diferentes tipos de asociacion. La
lixiviacion es un procedimiento que se aplica en la extraccion de metales de muestras ambientales:
suelo, plantas, particulas suspendidas en el aire, escorias y desechos. Generalmente se aplican dos tipos
de lixiviacion en estudios de especiacion: la simple y la secuencial (extraccion). Las técnicas de
extraccion secuencial cuantifican la solubilidad de la fase sélida de acuerdo al porcentaje de metales
pesados extraidos de suelos contaminados; lodos industriales y municipales; y polvos. Esta se realiza
en diferentes etapas, en cada una de estas etapas las soluciones son disefiadas para liberar los metales
en base a la solubilidad de las especies minerales contenidas en las muestras.

La extraccion secuencial ha sido utilizada para determinar la biodisponibilidad y potencial
movilizacion y transporte de metales pesados, algunos investigadores sugieren que la movilidad y
biodisponibilidad decrecen de acuerdo a la secuencia de extraccion, para otros investigadores la
biodisponibilidad se relaciona inversamente al esfuerzo de enlace de la particula metalica en los
sedimentos, y otros han demostrado que los compuestos que son realmente disueltos en acidos débiles
son altamente biodisponibles.

Un gran namero de aproximaciones metodoldgicas se han desarrollado y adaptado a los procedimientos
de extraccion secuencial para la especiacion de los metales traza, la mayoria se basa en el método de
Tessier et al., [13], que lo aplicé para el fraccionamiento de metales dentro de las siguientes fracciones:
(1) fraccion intercambiable o soluble, (11) fraccion carbonato, (111) fraccion 6xidos de Fe, Mn y Al, (1V)
fraccion materia organica y (V) fraccion residual firmemente enlazada a la matriz silicato de la
muestra. La primera es considerada la mas soluble/biodisponible y la ultima es la menos biodisponible
0 no antropogénica.

CONCLUSIONES

En los depdsitos minerales las caracteristicas geoldgicas, la mineralogia y contenido de elementos traza
influyen en la respuesta quimica o fisica a intemperizarse y procesos ambientales propios de éstos.

Las interacciones producidas entre los depdsitos minerales, desechos mineros y el agua (subterranea,
superficial o de lluvia), generan procesos de oxidacion, hidrolisis y lavado, entre otros. Los procesos
geoquimicos y biogeoquimicos, son controles fundamentales del comportamiento ambiental de los
depdsitos minerales. La mena intemperizada de los terreros o los afloramientos proporciona pistas
sobre la conducta de los metales en el sitio; mientras que la composicion y grado de alteracion de
minerales sulfurosos proporcionan pistas de la movilidad de los elementos.

El andlisis de sedimentos de arroyos proporciona informacion importante sobre el comportamiento
geoambiental de un depdsito mineral.

La liberacion de contaminantes de los yacimientos minerales se realiza principalmente por el proceso
de intemperismo. La velocidad del intemperismo juega un papel crucial en el proceso ambiental,
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incluyendo generacion de drenaje acido y liberacion de metales al ambiente por sélidos minados o
desechos del procesamiento de minerales, esta velocidad no es constante para los minerales sulfurosos
y depende de factores como el tamafio de grano, cristalinidad, contenido de elementos traza, y
asociacion mineral El conocimiento de la mineralogia de los solidos es importante porque: a) la mena y
la ganga, son minerales fuente de metales y otros elementos que al intemperizarse son liberados en
solucion, b) las reacciones de intemperismo producen o consumen acidez (H"), y C) muchos minerales
secundarios formados durante el proceso de intemperismo pueden atrapar temporal o permanentemente
metales, liberandolos por reacciones producidas por cambio de humedad, temperatura, o pH en el
ambiente local generando o consumiendo acidez.

Los factores geoquimicos que controlan la disponibilidad de metales en polvos, sedimentos y/o suelos
incluyen la especiacion, concentracion, tamafo de las particulas y matriz que contiene los metales.
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RESUMEN

Dentro de los pardmetros que afectan al método de extraccion de materia organica soluble en rocas, se
encuentra la composicion y volumen del disolvente asi como las caracteristicas de la matriz, por lo que
en este trabajo de investigacion se estudié el efecto de utilizar dos mezclas de disolventes acetona-
hexano y acetona-diclorometano, en tres muestras de lutitas y dos de calcarenitas, del Cafion “El
Alamo” de Viesca, Coahuila, para la identificacion de compuestos organicos preservados en la fraccion
soluble de la materia orgénica sedimentaria (bitumen) recuperados mediante la implementacién del
método de Extraccidn Asistida por Microondas (MAE). En el desarrollo de este método de extraccion
se pesaron 3 g de muestra en vasos de teflon, adicionandoles 25 ml de mezcla de solventes acetona-
hexano (1:1) y en otra serie 25 mL con acetona-diclorometano (1:1), los vasos se colocaron en un
horno de microondas marca CEM, modelo MARS 5, con una potencia 1200 w, rampa 10:00 min, PSI
100, temperatura 110°C, tiempo de extraccion 15 min y tiempo de enfriamiento 15 min. La finalidad de
probar dos mezclas de disolventes (acetona-hexano y acetona-diclorometano) es para determinar con
que mezcla se obtiene la mayor cantidad de materia organica soluble para posteriormente proceder a la
identificacion de compuestos organicos y biomarcadores utilizando la Cromatografia de Gases-Masas.
En este trabajo de investigacidon se demostré que la mezcla de disolvente en donde se obtuvo mayor
cantidad extraida de materia orgéanica soluble fue la de acetona-diclorometano. Con respecto a la
identificacion de alcanos lineales y biomarcadores, en los cromatogramas de gases-masas resultantes de
la caracterizacién de las muestras, demostraron que la mezcla de disolvente acetona-diclorometano
mostro mejores identificaciones, independientemente del tipo de roca sedimentaria. Esta mezcla
permitid la identificacion de alcanos de cadena larga (n-Cs4Hgp); mas no es asi alcanos de cadena corta
por debajo de n-CigHsg debido a la polaridad que presenta el disolvente, o bien, a que la muestra
pudiera presentar biodegradacion o alteracion térmica.

1. INTRODUCCION

La geoquimica organica de biomarcadores potencialmente proporciona una poderosa herramienta para
investigar informacion ambiental oculta en muestras geoldgicas [9]. Abelson (P.H.) fue uno de los
primeros en sugerir que el andlisis de los "fosiles bioquimicos” podria proveer explicaciones sobre la
evolucion de los principios de la vida. Los biomarcadores son fosiles moleculares que se pueden
encontrar en rocas y sedimentos los cuales muestran poco o0 ningun cambio en la estructura de sus
moléculas organicas principales, preservando toda la informacion deposicional. Aunque los n-alcanos
no se consideran biomarcadores, sus patrones de distribucidn y parametros especificos (por ejemplo,
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Carbon Preference Index, CPI) permiten discriminar entre las diferentes muestras de rocas, basado en
la fuente de entrada de la Materia Orgénica [7].

Es bien sabido que la materia organica (MQO) puede proporcionar informacion referente a las
condiciones de depositacion (marinos, terrestres o ambientes lacustres) y si el ambiente era 6xico o
anoxico [9, 13].

En términos generales, en condiciones fisicas favorables, la MO se convierte principalmente en dos
grandes fracciones: bitumen extraible y kerdgeno insoluble. La fraccion del bitumen corresponde a la
MO extraida por medio de disolventes organicos comunes y contiene n-alcanos, metilalcanos y
biomarcadores policiclicos complejos tales como hopanos y esteranos. El kerogeno es la fraccion
insoluble restante después de una extraccion con disolvente orgdnico y se compone de diversos
macerales. Las técnicas cromatograficas, como la cromatografia de gases con detector de ionizacion de
Ilama (GC-FID), la cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas (GC-MS) o la
cromatografia de gases multidimensional (GC-GC) son entre las principales técnicas para el analisis de
bitumen. El anélisis de los biomarcadores, sin embargo, no es una tarea analitica facil ya que estan
presentes en cantidades de sub partes por billon y su aislamiento requiere procedimientos de extraccion
eficientes [7].

La etapa de extraccion es la parte menos evolucionado de la mayoria de los procedimientos analiticos,
y todavia hoy en dia la extraccién de Soxhlet se usa en muchos laboratorios de rutina. En la Gltima
década ha habido una creciente demanda de nuevas técnicas de extraccion, susceptibles de
automatizacion, con tiempos de extraccion méas cortos y el consumo reducido de disolvente organico
previniendo la contaminacion en los laboratorios de analisis y reduccién de los costos en la preparacion
de muestras. Impulsado por estos fines los avances en la preparacion de la muestra ha resultado en un
nimero de técnicas tales como la extraccion asistida por microondas (MAE), extracciéon de fluido
supercritico (SFE) y la extraccion presurizada (PLE). La similitud entre estas técnicas es la posibilidad
de trabajar temperaturas y presiones elevadas, lo que mejora drasticamente la velocidad del proceso de
extraccion. Una de las principales ventajas utilizando MAE es la reduccién del tiempo de extraccion
cuando se aplican las microondas. EIl principio del calentamiento utilizando energia de microondas se
basa en el efecto directo de las microondas sobre las moléculas por conduccion i6nica y por rotacion
dipolar. En la conduccidn idnica se lleva a cabo la migracién electroforética de iones cuando se aplica
un campo electromagnético. La resistencia de la solucién a este flujo de iones daré lugar a la friccion y,
por lo tanto, la solucién se calienta. En la rotacion dipolar existe un realineamiento de dipolos con el
campo aplicado a 2,450 MHz, que es la frecuencia que se utiliza en los sistemas de microondas, los
dipolos se alinean y se presentan de manera aleatoria 49,310 veces por segundo y esto obliga el
movimiento molecular resultando en el calentamiento. En el calentamiento convencional se necesita un
periodo finito de tiempo para calentar el recipiente antes de que el calor se transfiera a la solucion,
mientras que en microondas el calor a la solucion es directo, manteniendo el gradiente de temperatura a
un minimo y se acelera la velocidad de calentamiento, ademds MAE permite una reduccion
significativa en el consumo del disolvente organico, asi como la posibilidad de correr multiples
muestras a la vez [12].

La Optimizacion de las condiciones MAE se ha reportado en varias aplicaciones, los parametros mas
comunmente estudiadas son la composicion del disolvente, el volumen de disolvente, temperatura de
extraccion, el tiempo de extraccion y caracteristicas de la matriz, incluyendo el contenido de agua [5,
14].

Una correcta eleccion de disolvente es fundamental para la obtencidén de un proceso de extraccion
Optima. Al seleccionar el disolvente, se debe considerar las propiedades de absorcion de microondas
del disolvente, la interaccion del disolvente con la matriz, y la solubilidad del analito en el disolvente.
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De preferencia el disolvente debe tener una alta selectividad hacia el analito de interés excluyendo los
componentes indeseables de la matriz. Otro aspecto importante es la compatibilidad del disolvente de
extraccion con el método analitico utilizado para la etapa final del analisis. Si la molécula de disolvente
no es capaz de absorber la energia de microondas no habra calentamiento y por lo tanto la extraccion
no serd efectiva [12].

Una de las mezclas méas cominmente utilizado es hexano-acetona (1:1). El hexano no calentara en un
campo de microondas, pero mezclandolo con acetona el calentamiento se llevara a cabo en unos pocos
segundos, Lopez-Avila et al. extrajo 95 compuestos organicos semivolatiles de un listado de la EPA 'y
se encontré que la mezcla hexano-acetona (1:1) es un extractante prometedor [6]. Esta mezcla de
disolventes también se ha encontrado ventajosa para contaminantes ambientales, tales como
hidrocarburos aromaticos policiclicos [1,10, 11], hidrocarburos alifaticos lineales (Vazquez et al.,
2000), fenoles (Egizabal et al., 1998), OCPs (Chee et al., 1996b) y ésteres de ftalato (Chee et al., 1997)
[2-4, 14].

La cantidad de disolvente necesario por una sola muestra suele estar en el rango de 10-30 mL. En
algunos casos el volumen de disolvente puede ser un pardmetro importante para las extracciones
eficientes. ElI volumen de disolvente debe ser suficiente para garantizar que toda la muestra esta
sumergida, sobre todo cuando tiene una matriz que se dilata durante el proceso de extraccion. El uso
del MAE ha aumentado rapidamente en la Ultima década, y para la mayoria de las aplicaciones ha
demostrado ser eficaz en comparaciéon con las técnicas de extraccion tradicionales. Los principales
beneficios son reduccion en los tiempos de extraccion, reduccion en el consumo de disolvente y un
mayor rendimiento de la muestra. La técnica es facil de usar y los sistemas son mas baratos en
comparacion con otras técnicas modernas, como SFE y PLE [12].

Dentro de los pardmetros que afectan al método de extraccion de materia organica soluble en rocas, se
encuentra la composicion y volumen del disolvente asi como las caracteristicas de la matriz, por lo que
en este trabajo de investigacion se estudiara el efecto de utilizar dos mezclas de disolventes: acetona-
hexano y acetona-diclorometano, en tres muestras de lutitas y dos de calcarenitas, del Cafion “El
Alamo” de Viesca, Coahuila, para la identificacion de compuestos organicos preservados en la fraccion
soluble de la materia organica sedimentaria (bitumen) recuperados mediante la implementacién del
método de Extraccion Asistida por Microondas (MAE).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El area de estudio pertenece al municipio de Viesca, estado de Coahuila, para llegar a esta zona hay que
tomar la carretera federal Saltillo-Torre6n km. 40, seguir la desviacién al sureste hacia Emiliano Zapata
y posteriormente a Viesca, tomar el acceso de terraceria de 3 km. en direccion oeste. El afloramiento se
encuentra en la sierra EI Alamo entre la sierra La Cadena y la unidad El Manco, correspondiendo a las
coordenadas geograficas 25°20°N y 102°49°W. Del afloramiento se extrajeron tres muestras de lutita
(Vie 21, 26 y 28) y dos muestras de calcarenita (Vie 19 y 20). ElI muestreo se realizo retirando la roca
afectada por intemperismo para obtener una muestra sana. Las muestras se trituraron con apoyo de la
pica y se dejaron secar a temperatura ambiente para eliminar cualquier humedad que pudieran tener,
posteriormente se pulverizaron (10 min. aprox.) en un pulverizador modelo Pulverissette 2, marca
Fristch, constituido por un mortero y un pistilo de &gata. En el desarrollo de este metodo de extraccion
se pesaron 3 g de muestra en vasos de teflon, adicionandoles 25 ml de mezcla de solventes acetona-
hexano (1:1) y en otra serie 25 mL con acetona-diclorometano (1:1) grado HPLC, 99,8%, los vasos se
colocaron en un horno de microondas marca CEM, modelo MARS 5, version 049031, con una potencia
1200 w, rampa 10:00 min, PSI 100, temperatura 110°C, tiempo de extraccion 15 min y tiempo de
enfriamiento 15 min. Las muestras se filtraron, utilizando papel filtro Whatman 40, el cual previamente
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fue tratado en Hexano para evitar cualquier humedad en el sedimento. EIl filtrado se colocd en un
matraz baldn de 250 mL y se coloco en un rotavapor marca Bichi modelo R-205 a una temperatura de
60°C con una rotacion de 45 rpm para evaporar el exceso de disolvente hasta obtener aprox. 5 mL de
extracto por muestra. El extracto se transfiri6 con ayuda de una pipeta Pasteur a un vial de vidrio
(previamente pesado) y se le coloco una tapa de papel absorbente para permitir la evaporacion total del
disolvente y prevenir cualquier contaminacion por particulas del aire.

Una vez corroborado que no quedara disolvente en los viales, e€stos se pesaron para obtener el peso de
la MO soluble en el sedimento (bitumen). Los extractos obtenidos en los viales se analizaron mediante
un Cromatografo de Gases, marca Hewlett Packard (HP) modelo 6890N con sistema de inyeccién
splitless acoplado a un Espectrometro de Masas marca HP modelo 5973N; las condiciones del
operacion del cromatografo fueron: columna de silice fundida de 30 m largo x 0.25mm de didmetro,
0.25 mm de grosor; gas acarreador helio a un flujo de 1 ml/min; rampa de temperatura del horno T=
70°C /1 min, 10°C/min hasta 290°C y 290°C por 17 min; temperatura de inyeccion 250°C y volumen
inyectado 1.0 pL. Todos los andlisis fueron realizados en el modo SCAN. La distribucion de n-alcanos
se determind en modo de control de iones Unica (SIM), utilizando la mayor abundancia de m/z de los
fragmentos (m/z 57, 71, 85). Los n-alcanos fueron identificados a partir de los espectros de masas y la
comparacion de tiempos de retencion con los datos de la literatura. Para la interpretacion de los
cromatogramas se utilizo el software ChemStation (Agilent) apoyandose de la base de datos Wiley138
con lo que fue posible identificar los compuestos organicos presentes en los extractos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los pesos obtenidos de bitumen, después de la extraccidn, permitieron conocer la
cantidad de recuperacion del bitumen en ambas mezclas de disolventes (acetona-hexano y acetona-
diclorometano) mediante el método de extraccion asistida por microondas (Tabla 1).

Tabla 1. Peso del bitumen extraido por MAE utilizando mezclas de disolventes (acetona-hexano y
acetona-diclorometano)

. Peso del bitumen (g)
Muestra Tipo de Roca Acetona-Hexano Acetona-Diclorometano
Vie 19 Calcarenita 0.0015 0.0015
Vie 20 Calcarenita 0.0004 0.0017
Vie 21 Lutita 0.0017 0.0010
Vie 26 Lutita 0.0006 0.0021
Vie 28 Lutita 0.0006 0.0011

De acuerdo con los pesos obtenidos del bitumen presentado en la tabla anterior, se puede apreciar que
en las muestras de calcarenita en la Vie 19 el peso del bitumen obtenido utilizando las dos mezclas de
disolventes es el mismo (0.0015 g), pero en la muestra Vie 20 el mayor peso se obtuvo en la mezcla de
acetona-diclorometano (0.0017 g). Con lo que respecto a las muestras de lutita en la Vie 21 se obtuvo
el mayor peso en la mezcla acetona-hexano (0.0017 g) pero en la Vie 26 y Vie 28 se obtuvo el mayor
peso en la mezcla de acetona-diclorometano (0.0021 y 0.0011 g respectivamente). De acuerdo con lo
anterior se puede sugerir que independiendo del tipo de roca la mezcla de disolventes idonea para la
extraccion del bitumen fue la de acetona-diclorometano.
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Con lo que respecta a los analisis por Cromatografia de Gases-Masa (CG-MS) en las cinco muestras
(Vie 19, 20, 21, 26 y 28) se logrd identificar en la materia organica soluble (bitumen) a los alcanos
lineales como compuestos organicos principales pero también se encontraron derivados de
hidrocarburos aromaticos policiclicos como naftaleno, azuleno, antraceno y fenantreno ademés de
aromaticos heterociclicos derivados de furano y tiofeno como compuestos traza.

La identificacion de los alcanos lineales encontrados en las cinco muestras analizadas por CG-MS, se
presenta a continuacion.

Muestra Vie 19 correspondiente a una calcarenita con la mezcla de disolvente acetona-hexano se
identificd una secuencie de alcanos de n-Ci4H3o al n-C3gH74 y N-Cy3Hgg Sin presentar n-Ca4Hsp, N-CogHsy
n-CssHgs ¥ N-C3sH72 como se aprecia en la Figura 1.
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Figura 1. Cromatograma correspondiente a una calcarenita con la mezcla de disolvente acetona-hexano
Muestra Vie 20 correspondiente a calcarenita con la mezcla de disolvente acetona-diclorometano se

identificd una secuencia de alcanos de n-CigH3g al n-CzoHg, sin presentar n-C,4Hsp y n-CogHss cOMo se
aprecia en la Figura 2.
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Figura 2. Cromatograma correspondiente a una calcarenita con la mezcla de disolvente acetona-

diclorometano

Muestra Vie 21 correspondiente a lutita con mezcla de disolvente acetona-diclorometano se identificd
una secuencie de alcanos de n-CigHs4 al n-CgoHgz Y N-C34H7o Sin presentar n-Cu4Hsg y N-CagHss cOmo se

aprecia en el cromatograma 3.
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Figura 3. Cromatograma correspondiente a una lutita con mezcla de disolvente acetona-diclorometano

La muestra Vie 26 corresponde a lutita
una secuencie de alcanos de n-Cy7Hsg a
aprecia en el cromatograma 4.

con mezcla de disolventes acetona-diclorometano se identifico
I n-Cz9Hgo Y N-C34H7o Sin presentar n-CosHso Yy n-CosHss cOmo se

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

57—



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

Cromatograms muassira Ve M0 Ac: Dicio

Sy B O SR TOR e T TN IR

e

o -y

B -

-y

R

a0 | ‘ b 5 | | | |

ALK f - 4 ‘ ‘ ‘
- | v l 5
Lo B 82 ' &F

s W \. -\‘m \.\,N.,JJ QR \"*.’“Jv"‘ﬂ‘u"V"do\-rk-V: LA W\\-\J\.\h«\ h—-

releackdn RN S e - T L) o PN e

Figura 4. Cromatograma correspondiente a una lutita con mezcla de disolventes acetona-diclorometano

Muestra Vie 28 corresponde a lutita con mezcla de disolventes acetona-diclorometano se identificd una
secuencie de alcanos de n-CigHsg al n-CgsHgo Sin presentar CssHgs y n-CssHz,, como se aprecia en el
cromatograma 5.
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Figura 5. Cromatograma correspondiente a una lutita con mezcla de disolventes acetona-diclorometano

Como se puede observar en los cromatogramas anteriores, los alcanos encontrados con la mezcla
acetona-diclorometano van desde n-Ci4Hsp, N-CigH34, N-C17H36 Y N-CigH3g terminado hasta n-CogHep,
CaoHs2, CasH7s y Nn-CysHogo, en la mayoria con ausencia de n-CysHsg, N-CyHss y N-CssH7, debido al
enmascaramiento con otros compuestos o en su defecto por la contaminacion propia de la columna por
lo que no se pudieron identificar a excepcion de la muestra Vie 28 en donde si se identificaron, por lo
que se puede concluir que en la mezcla acetona-diclorometano se identificaron mejor los alcanos
lineales en la mayoria de las muestras independientemente de si se trataba de lutita o calcarenita.
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Por otra parte también se pudo apreciar, que solo en una muestra (Vie 19) se identificé alcanos de
cadena corta a partir de n-Cy4Hs, 10 que nos indica que los alcanos més pequefios no se alcanzan a
separar utilizando la mezcla acetona-diclorometano, pero permite ver alcanos de cadena mas larga
como n-CyqHgo, Sin embargo de acuerdo a Pastor, et al., la ausencia de n-alcanos de bajo nimero de
atomos de carbono puede deberse a su eventual evaporacion, disolucién o biodegradacion [8].

CONCLUSIONES

Conforme a los resultados obtenidos podemos concluir que, con respecto al tipo de mezcla de
disolventes utilizados para la extraccion de la materia organica soluble (bitumen) en muestras de lutitas
y Calcarenitas, utilizando el método de extraccion asistida por microondas (MAE), la mezcla de
disolventes que obtuvo la mayor la cantidad de bitumen fue la de acetona-diclorometano, teniendo la
ventaja de que en este método reducimos costos tanto de tiempo de extraccion, de disolventes y de
cantidad de muestra, por lo que para la identificacion del origen de la materia organica sedimentaria a
partir de los alcanos lineales se recomienda el método de extraccion asistida por microondas
ampliamente.

Con respecto a la identificacion de alcanos lineales utilizando la Cromatografia de Gases-Masas, la
mezcla de disolvente que mostro mejores identificaciones fue la de acetona-diclorometano,
independientemente del tipo de roca, esta mezcla permitid la identificacion de alcanos de cadena larga
(n-C44Hgp); mas no es asi con los alcanos de cadena corta por debajo de n-CygH3g debido a su eventual
evaporacion, disolucion o biodegradacion.

Finalmente se puede concluir que los cromatogramas obtenidos presentan valores de recuperacion altos
por lo que se demuestra la eficacia de la extraccién utilizando la metodologia de extraccidn asistida por
microondas utilizando la mezcla de disolvente acetona-diclorometano.
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RESUMEN:

Para el estudio de las fallas fragiles, son fundamentales la determinacion de la direccion, sentido de
movimiento y desplazamiento neto entre los bloques de roca deformados; asi como inferir el estado de
los esfuerzos principales durante la deformacion. En el presente estudio, se hace una revision de las
estructuras asociadas con el fallamiento fragil, examinandose los criterios para seleccionar el método
adecuado que permita analizar y determinar el estado de esfuerzos principales a escala regional.

Si se cuenta con un punto de referencia 0 marcador entre los blogues fallados, es posible medir sin
error alguno su desplazamiento neto. Sin embargo, en rocas metamdrficas y volcanicas donde es mas
escasa la distribucion plana, es necesario recurrir a métodos alternos para cuantificar la cinematica de
las fallas. De acuerdo a la Geologia Estructural moderna, existen los métodos inversos (dinamicos) que
utilizan técnicas numericas y gréaficas para determinar los esfuerzos principales. Por otro lado, existe el
analisis cinematico que implica la rotacion, muestreo y homogeneidad espacial. En este ultimo se
genera un grafico bidimensional de aproximacién de deformacién finita. Para determinar la direccion y
sentido de desplazamiento en cualquier tipo de roca, la manera mas Util y definitiva es la observacion
directa de los planos de falla.

Finalmente, se ilustra lo siguiente: a) las estructuras menores observables en los planos de falla que
definen el sentido de movimiento entre los bloques, y la toma de datos estructurales en campo; b) los
criterios de seleccion entre los métodos dindmicos y cinematicos y c¢) los estados de los esfuerzos
prevalecientes durante la deformacion fragil. Para lo anterior, se utilizan ejemplos de fallas fragiles del
sureste de la Sierra de Pachuca.

1. INTRODUCCION

Independientemente del objetivo que tenga cualquier estudio geoldgico, es fundamental entender la
evolucion geoldgica del area de interés. Para lo cual, el establecimiento de la secuencia de la
deformacion en las rocas tiene una gran importancia. Por otro lado, la Geologia Estructural contempla
la deformacion fragil y la deformacion ductil como los dos miembros extremos de la deformacién en
las rocas. El presente estudio, se enfoca en la obtencion e interpretacion de la informacion en fallas
geoldgicas fragiles, particularmente en las estructuras que se presentan en los planos de falla y, por otro
lado, en las maneras y métodos de cuantificar los datos estructurales colectados en campo.
Particularmente se hace énfasis en la identificacion e interpretacion de las estructuras asociadas a un
plano de falla, haciendo, simultaneamente una sintesis del estado del arte en esta materia. Finalmente, a
partir de tales datos estructurales, se analizan los criterios basados en los principios de la mecéanica del
medio continuo para proponer una solucion viable, misma que defina la posible orientacion de los
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esfuerzos principales (o1, 02 y 03), responsables de la deformacion. El conjunto de datos y estructuras
han sido colectados directamente en el campo. Todo esto con la finalidad de presentar los aspectos
practicos y tedricos del manejo de informacion, sintesis y analisis estructural de la deformacion fragil.

2. ACTIVACION DE LOS PLANOS DE DEBILIDAD EN LAS ROCAS PARA FORMAR
FALLAS

De acuerdo con la hipétesis de Wallace-Bott [1, 2], se establece que el deslizamiento entre los bloques
de falla, debe ocurrir paralelo a y en el mismo sentido del esfuerzo cortante. Tal hipotesis ha sido
criticada debido a la evidencia de la interaccion entre las fallas en la roca y la desviacion del esfuerzo
en rocas fragiles. En consecuencia, surge la siguiente pregunta: ;Se acepta el concepto de que un
esfuerzo unico induce deslizamientos con orientaciones diversas a lo largo de planos de debilidad? El
mejor argumento para soportar la respuesta consiste en disminuir el desajuste entre los deslizamientos
observados y los esfuerzos cortantes computados en los planos de falla.

Geométricamente, la relacion esfuerzo-deslizamiento en los planos de debilidad es como sigue: El
deslizamiento ocurre paralelo a la proyeccién ortogonal del eje de compresién en el plano de debilidad.
De esa forma, la direccion del deslizamiento, s, la normal al plano de discontinuidad, n y el eje de
compresion, oy, deben estar incluidos en un solo plano: el plano de movimiento.

3. MEDICIONES EN CAMPO

Los datos de deslizamiento en fallas deben ser medidos en una parte relativamente plana de la falla la
cual debe ser megascdpicamente paralela a la orientacién de la misma. La colecta de los datos de
campo para el analisis de deslizamiento en fallas debe incluir idealmente la medicion de diversos
parametros para cada una de las fallas estudiadas:

La orientacién del plano de falla

La direccion del desplazamiento

Sentido de desplazamiento

Orientacion local de la estratificacion

Desplazamiento medio

. Areade lafalla

Los tres primeros datos son los necesariamente requeridos para poder aplicar las técnicas de analisis
dinamicos y para poder utilizar los métodos cinematicos graficos. Para obtener mas informacién de los
datos, sin embargo, los Ultimos tres datos de la lista deben ser medidos o estimados matematicamente.
Es comunmente imposible medir con certeza el desplazamiento promedio y el area de la falla en el
campo debido a que se puede tratar de un afloramiento inadecuado o por la imposibilidad de ver a
través de las rocas. En lugar de estos parametros, la zona de influencia de la falla, el espesor y/o ancho
de la falla pueden ser utilizados para estimar el desplazamiento promedio y el area de influencia de la
falla; consecuentemente se obtiene la magnitud de la deformacion por el deslizamiento a lo largo de la
falla.

La direccion de desplazamiento en una falla es comunmente determinada mediante las estrias que se
desarrollan en el plano de la falla. Generalmente, en el afloramiento de una falla debe excavarse a lo
largo de su rumbo para obtener mas roca expuesta y escoger que estrias son las mas representativas del
movimiento. Las estrias comdnmente varian localmente de orientacion entre 10 y 20 grados de
circunferencia para un mismo afloramiento. Los conjuntos diferentes de estrias, con diferencias de
angulos mayores, pueden indicar la reactivacion de la falla. La direccion del deslizamiento también se
puede determinar mediante la dislocacion de los clastos o la separacién de dos puntos definidos por la
interseccion de marcadores planos.

coarwhE
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Los escarpes de falla, relaciones estratigraficas, pliegues en gancho, vetas escalonadas y clastos
dislocados son los indicadores més simples y confiables. Los indicadores en la superficie del plano de
falla incluyen las estelas o surcos producidos por lo aspero de los granos de la roca y/o la superficie
irregular [3], estriaciones [4], las marcas en creciente formadas por la interseccion del plano de falla
con las estructuras secundarias [5]. Diversas estructuras secundarias son utiles como indicadores
cinematicos, tales como las fracturas R, R’, P y T [5], estructuras en puente [6] y la foliacion de la
arcilla en una cataclasita [7].

Sin embargo, la informacién que se obtiene de las estructuras secundarias depende de las propiedades
mecanicas de las rocas fracturadas y de las condiciones fisicas de la deformacidn, consecuentemente,
pueden ser un tanto ambiguos. No obstante, el estudio minucioso de las estructuras secundarias en
fallas con sentido de movimiento conocido e independiente pueden puntualizar los criterios Utiles para
observar otras fallas formadas bajo condiciones similares en la misma roca, Figuras 1 y 2. Asimismo,
cada roca debe ser inspeccionada minuciosamente para identificar la mayor cantidad de indicadores
posible, porque la interpretacion de estas pequefias estructuras puede ser complicada y la presencia de
indicadores contradictorios es la evidencia en campo que indica la reactivacion de una falla. También
es recomendable elaborar una escala de confianza, similar en concepto a la que usan los sismdlogos
para calificar la calidad de las localizaciones de los terremotos, y poder aceptar o rechazar un dato.

» Ja

_ ) ull. 2 M5 3T _
Figura 1. Fotografia mostrando un segmento de plano de falla que contiene estructuras secundarias en

creciente. El movimiento que se infiere es que el desplazamiento del bloque superior (ausente) fue de
izquierda a derecha

Figura 2. Fotografia de un plano contiene estructuras secundarias de tipo R (Riedel sintético). El bloque
ausente se desplazo de arriba hacia abajo, verticalmente
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4. ASPECTOS MATEMATICOS DE LAS RELACIONES ENTRE ESFUERZO-CIZALLA

El problema principal a resolver es: ;Como influye el esfuerzo en el deslizamiento a lo largo de un
plano de debilidad en las rocas? El tensor general de los esfuerzos (T, la primera matriz en la Ecuacion
1) esta relacionado con el tensor de esfuerzos en el sistema coordenado de los esfuerzos principales
mediante la siguiente expresion:

a d flx1 x2 x31 [c1 0 07 [x1 yl =zl
[d b e :[}’1 y2 y3[-|0 62 0 ] . [xZ y2 22]
f e cllz1 z2 2z3 0 0 o031 Ix3 y3 2z3

1)
La Ecuacion 1 es la expresion matricial de un tensor de rotacion, esto es, la transferencia del sistema de
los ejes principales a un sistema general de coordenadas cartesianas. Las siguientes expresiones definen

a los vectores unitarios a lo largo de los ejes o3, o2y 0s.
x3
y3

x17 [x2
x2|, |y2
z3

x31 Lz2

y

)
El vector del esfuerzo o actuando sobre el plano de falla caracterizado por su vector normal n esta
dado, en notacion vectorial y matricial sucesivamente, por las siguientes ecuaciones:

oc=Tn
3)
oxy [a d f1 x
[ayl:[d b e]-lyl
ozl If e «cl lz
(4)

El mddulo del esfuerzo normal v esta dado por el producto escalar de vector de esfuerzo por el vector
normal unitario:

[v]|=0on
(5)
(0]
|u|= Xox+ yoy + zo;
(6)
El vector normal de esfuerzo, v, es entonces:
v =|u|n
(7)
(@)
X ox VX
=[] ]
TZ oz VZ
(8)

Conociendo el vector de los esfuerzos o y el vector de esfuerzo normal v, el vector de esfuerzo
cortante, t, por lo tanto es:
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O=v+T
9)
En un régimen tectonico extensivo (o; es vertical) se inducen deslizamientos con componentes
normales de movimiento, mientras que en un régimen tectonico compresivo, se induce una inversion de
los componentes. Para un eje o, vertical, el sentido del componente lateral de movimiento también
depende del rumbo de la falla, pero el sentido del componente transversal, inverso o normal, es variable
como una funcién del angulo entre el rumbo y, digamos, el eje de os.

5. DISCUSION
La aplicacion de los métodos descritos para el analisis de fallas fragiles es relativamente facil debido a
la proliferacion tanto de instrumentos de medicion cada vez mas precisos como de ordenadores con
velocidades de procesamiento elevadas. Por otro lado, la deformacion fragil es la mas persistente y
prominente en la superficie de la Tierra. Sin embargo, se hace la observacion en cuanto a no hacer una
aplicacion ciega de las técnicas que aqui se presentan sin antes llevar a cabo las suposiciones
pertinentes y sin evaluar previamente las aproximaciones de los métodos. El viejo adagio referente a las
computadoras que dice: “si basura entra basura sale” se aplica claramente en este caso,
independientemente de que le estadistica de los datos se “vea bien”. Finalmente no podemos hacer el
énfasis lo suficientemente fuerte respecto a la necesidad de hacer un buen trabajo de campo vy tratar de
abarcar toda la region de estudio. En particular, el establecimiento de las edades absolutas y relativas de
las rocas deformadas es de importancia critica. Asimismo, las relaciones de campo tienen las claves
definitivas de y la justificacion para la aplicacion de estos métodos.

Para la representacién de datos, es conveniente hacerlo en una red estereografica para poder incluir los
datos tanto de las soluciones de las fallas, los ejes, y los datos de campo. En la Figura 3 se muestra la
informacidn de un ejemplo compuesto de 8 planos de falla.

em—

. "

Figura 3. Proyeccion estereografica mostrando los datos estructurales de ocho planos de falla. Leer
texto para la informacion completa que contiene el gréafico

En el grafico se representa el rumbo e inclinacion del plano de cada falla, la inclinacion y direccion de
las estrias, el sentido de desplazamiento relativo de los bloques fallados, la zona de tension T, zona de
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compresion Py las inclinaciones y direcciones de sus ejes respectivos Y las orientaciones (inclinacion
y direccion) de los tres esfuerzos principales (o1, 02 Y 03).

Adicionalmente, para tener un mejor control de los datos estructuras y de la cinemética de las fallas, es
conveniente elaborar una base de datos que habra de alimentarse a medida que el estudio se desarrolla
y aumenta el nimero de afloramientos inspeccionados. Asimismo, la base de datos debe incluir la
ubicacion precisa de los afloramientos.

CONCLUSIONES

1. Las mediciones en campo deben ser consistentes y ser llevadas a cabo con la mayor precision
posible.

2. La inspeccion y estudio minucioso de las estructuras secundarias en los planos de falla
constituyen la parte fundamental del estudio de la cinematica de las fallas fragiles.

3. La correlacién con las estructuras regionales es vital para la eliminacién de una posible mal
interpretacion de los datos.

4. La calidad de los datos y del grado de preservacion de las estructuras definiran si se desecha o
no un dato.

5. La estadistica debe ser robusta y se recomienda una colecta de datos que constituyan una
muestra representativa de la cinematica de la deformacion.

6. El registro consistente y minucioso de los datos, determina la efectividad del aspecto
matematico del estudio.

7. Tener en cuenta que la generacién de estructuras menores, depende de la composicion,
granulometria y comportamiento mecanico de la roca

8. Los datos deben ser acompafados de descripciones pormenorizadas de los afloramientos.

9. La toma de imagenes es definitivamente recomendable, tanto para fines de comparacion como
de ilustracién y estudio subsecuente de las estructuras, que definen el estilo de deformacién de
la zona estudiada.
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RESUMEN:

Las fallas fragiles en la Sierra de Pachuca se asocian con eventos geoldgicos regionales de deformacion
neo-tectonica. Debido a lo anterior, en las rocas cenozoicas volcanicas que afloran en el sector sureste
predomina la deformacion fragil. El objetivo del presente trabajo es determinar el estado de los paleo-
esfuerzos en este sector de la Sierra de Pachuca, a partir de datos estructurales de desplazamiento en
fallas fragiles.

En Geologia Estructural, para el estudio de fallas fragiles se consideran tres etapas: colecta de datos,
andlisis, e interpretacion. En el presente trabajo, los datos de campo colectados son: la actitud del plano
de falla, la orientacion del deslizamiento, el sentido de movimiento y el grado de confianza en la
determinacion del sentido de movimiento. Para el analisis de los datos, se observo la consistencia de los
datos, la integracion de subgrupos de datos, y la determinacion del nivel de calidad de los datos.
Finalmente, para la interpretacion se aplicé la técnica de la inversion del tensor de los esfuerzos y se
consideraron las siguientes dos suposiciones: 1) el desplazamiento en los planos de falla ocurre en la
direccion de la solucién de los esfuerzos de cizalla y 2) los datos reflejan un campo de esfuerzos
uniforme.

Los resultados preliminares de esta investigacion combinados con la cartografia geol6gica muestran lo
siguiente: 1) la historia de deformacidn neo-tectonica fragil en la zona de estudio registra al menos dos
etapas, 2) el estado de los esfuerzos indica una rotacion levogira de la orientacion de los esfuerzos
principales y 3) la disposicién topoldgica de las fallas fragiles en la region estudiada sugiere un arreglo
Riedel muy probablemente asociado con un movimiento regional lateral izquierdo.

1. INTRODUCCION

Gran parte de los procesos geologicos deformantes pueden ser estudiados Unicamente en regiones
tectonicamente activas. Adicionalmente, la evidencia de la deformacion neotectdnica se limita a la
deformacion fragil, misma que se origina en la parte superior de la corteza terrestre. Por otro lado, se
entiende que las rocas afectadas por mecanismos plastico-cristalinos ocurren a profundidad.
Especificamente, para el estudio de la deformacién fragil, las fallas proporcionan informacién
fundamental por las siguientes razones: (a) las fallas acumulan una proporcion considerable de la
deformacion generada por los mecanismos de deformacion fragil, (b) las fallas son estructuras
penetrativas en la superficie de la tierra y a escala regional y (c) las fallas pueden establecer el orden de
la secuencia cronoldgica de la historia geoldgica [1].

En el sector sureste de la Sierra de Pachuca, afloran rocas volcanicas cenozoicas que preservan
estructuras generadas por deformacion fragil. Tales estructuras, a su vez, preservan a otras de segundo
y de tercer orden, mismas que proporcionan informacién critica para aplicar los criterios para la
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interpretacion de la cinematica de los bloques fallados [2, 3, 4]. Las observaciones en campo indican
que las fallas estructurales son abundantes, predominando el fallamiento normal y lateral, en menor
grado ocurre el fallamiento inverso. Ocasionalmente, el fallamiento subhorizontal o de baja inclinacion
también se encuentra presente.

En este estudio, para la cuantificacion de datos estructurales y determinacion de la cinematica en fallas,
se aplico una variante de la técnica de la inversion de los esfuerzos [5, 6] y validado mediante los
métodos graficos para inferir ciertos elementos del tensor de los esfuerzos [7, 8]. Los resultados
obtenidos indican que la orientacion de los esfuerzos principales tiene una variacion significativa.
Consecuentemente, se distinguen al menos tres eventos de deformacion fragil sucesivos.

Para fines de interpretacion regional, se combinaron los resultados de las orientaciones de los esfuerzos
principales con la cartografia digital que permite interpretar la distribucion espacial de las estructuras.
Finalmente, se combinaron los resultados anteriores con la cineméatica de una estructura regional,
denominada Falla Veracruz [9]. La Falla Veracruz y la topologia de las fallas reconocidas en el
presente estudio, sustentan la presencia de un movimiento cortical lateral izquierdo y un arreglo
topoldgico de tipo Riedel instaurado durante el Nedgeno. Tal movimiento afecta a la Sierra de Pachuca
y se evidencia mediante un continuo pulsante de mecanismos de deformacion fragil.

A0

Figura 1. Modelo digital de elevacion mostrando el sector sureste de la Sierra de Pachuca, objeto de
estudio del presente trabajo. El inserto muestra el contorno del Estado de Hidalgo con la localizacion
del éarea estudiada. Las coordenadas estan expresadas en UTM y son concordantes con el estandar
WGS84
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2. MARCO GEOLOGICO

La zona de estudio se localiza en el sector sureste de la Sierra de Pachuca (Figura 1). Dentro del
contexto geoldgico regional, el area estudiada se ubica en el sector oriental de la Faja Volcanica Trans
Mexicana [10]. Las rocas cenozoicas extrusivas aflorantes son principalmente riolitas, poérfidos
rioliticos, andesitas y depdsitos irregulares de pumicita. Asimismo, afloran de manera ocasional un
cuerpo intrusivo igneo constituido por un pdrfido de dacita y un pérfido cuarcifero. De acuerdo a la
estratigrafia reconocida y descrita por Geyne et al. [11], las rocas aflorantes estudiadas pertenecen a las
formaciones Vizcaina y Cerezo. Las rocas mencionadas, constituyen el sector oriente del Distrito
Minero Pachuca-Real del Monte, yacimiento considerado de calidad mundial.

Siguiendo las relaciones de corte entre las rocas y las fallas y asumiendo que el inicio de la
deformacion fréagil antecede a la mineralizacion, se puede estimar que la deformacion neotecténica del
sureste de la Sierra de Pachuca, debi¢ instaurarse en un tiempo anterior a los 20.3 +/- 0.5 Ma
(Mioceno). Tal edad corresponde al resultado de la datacion de la mineralizacion realizada mediante K-
Ar en la adularia formada hidrotermalmente [12].

La predominancia de los tipos de falla en las rocas con deformacion fragil observadas en campo y de
acuerdo a la clasificacion andersoniana es, en orden descendete: fallas normales, fallas de
desplazamiento lateral y en menor cantidad fallas inversas y de bajo angulo o cabalgaduras. La
morfologia de las fallas indica que la historia geoldgica de la Sierra de Pachuca incluye periodos de
compresivos y distensivos, mismos que se asocian con la evolucidn geotecténica de la Faja Volcanica
Trans Mexicana.

3. METODOLOGIA

Una falla es una discontinuidad en las rocas la cual resulta por el desplazamiento relativo a lo largo de
una zona estrecha o zona de falla. Como consecuencia, existe un desajuste en la geologia a lo largo de
la estructura. Tal desajuste, el cual es util para reconocer y localizar zonas de falla en el campo, es
comunmente obvio debido a las diferencias entre ambos lados de la falla. Una consecuencia comdn de
estas diferencias es un contraste en la morfologia entre ambos bloques de una falla, debido a: 1) un
desplazamiento vertical relativo y 2) velocidades de erosion diferentes entre las diferentes formaciones
rocosas.

Con el creciente interés en la tectonica fragil y la neotectdnica, se han desarrollado una gran variedad
de métodos para analizar los datos de desplazamientos en las fallas. En el presente trabajo, Los datos
para efectuar el analisis en fallas consisten en un minimo de tres observaciones: 1) la orientacion del
plano de falla, 2) la orientacion de las estrias en la superficie fallada y 3) el sentido de desplazamiento.
Para obtener la maxima informacién de los datos de los afloramientos de fallas (p. e. Para obtener la
suma del tensor de los momentos) la informacidn acerca del promedio de desplazamiento y del area de
la superficie de falla debe obtenerse también. Por otro lado, se considera que una de las maneras méas
efectivas para determinar la direccion del desplazamiento en fallas es mediante la observacion
minuciosa de las estrias en el plano de falla. Adicionalmente, las estrias son estructuras que
comunmente se encuentran en los planos de falla y que ademas, determinan la orientacién del
desplazamiento.

El método empleado, se basa en las siguientes aspectos matematicos [13]: El elipsoide de esfuerzos es
descrito en su totalidad mediante el tensor de los esfuerzos, T, el cual puede ser descrito en forma de
una matriz que contiene seis variables independientes, ecuacion 1:
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e M = T =
oo B
Mo ey

(1)
En el sistema coordenado definido mediante los ejes de los esfuerzos principales, el tensor de los
esfuerzos tiene una expresion mas simplificada con solo tres variables, las magnitudes de los esfuerzos

principales, Ecuacion 2:

a 0 0]
0 @ 0
0o 0 o

)
Las tres variables que han sido eliminadas corresponden a las orientaciones de los tres ejes principales.
Estas orientaciones, en un marco de referencia rectangular, corresponden a tres vectores unitarios
perpendiculares entre si y paralelos a los ejes 61, 62 Y o3, l0s cuales estin definidos respectivamente
por:
x| [x] [x]
Yol lY ¥
4] 1% I
©)
Estos nueve valores por si solos corresponden a las tres variables independientes, ya que describen los
vectores unitarios los cuales son mutuamente perpendiculares. Como resultado, la expresion general del
tensor de los esfuerzos mostrados en la Ecuacién 1, contiene tres variables independientes relacionadas
a las orientaciones de los esfuerzos principales y otras tres variables independientes relacionadas a las
magnitudes de los esfuerzos. De esa forma, los términos de @ hasta [ se computan de acuerdo al
siguiente producto matricial, el cual relaciona la forma general del tensor de los esfuerzos no rotados:

fl Tx = =] Ja 0o 0] [x, » z]
¥ =0 @ 0]*|x, ¥, Z.

K3

a
a b oel=|y v,
fe ¢l |z, 2z | [0 O af |x

(4)
Se debe aclarar que la Ecuacién 4 es simplemente la expresion matricial de un tensor de rotacion, esto
es, la transferencia del sistema principal de los ejes principales a un sistema general de coordenadas
cartesianas.
El vector de los esfuerzos (o) actuante en un plano de falla caracterizado por su vector unitario n esta
dado, en notacion vectorial y sucesivamente en notacion matricial, por las siguientes expresiones:

iT= TN
(%)

siendo:
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o] [a d 7l [x]
7 |=|d h &%y
I f e ¢ z
(6)
El mdédulo del esfuerzo normal o estd dado por el producto escalar del vector de los esfuerzos por el
vector unitario normal:

V=o*n
()
0
W = X, + YO, + x0T
)
El vector del esfuerzo normal, por si mismo, v, es obtenido con relativa facilidad:
U= [un
9)
0
(i x|
v =¥
. z
(10)

Conociendo el vector de los esfuerzos o y el vector de esfuerzo normal v, se puede obtener el esfuerzo
cortante, t:

(T= LT
(11)
esto es:
TI r-',.'. £
T, |=|F | =
T, e
12)

Ahora bien, el problema directo consiste en determinar la orientacion y sentido de deslizamiento entre
los blogues de la falla conociendo la orientacion del plano de falla, para un tensor de los esfuerzos
dado, T. El problema inverso consiste en determinar el tensor medio, T, conociendo las orientaciones y
los sentidos de deslizamiento en numerosas fallas. En ambos casos, se asume basicamente que cada
deslizamiento de falla (indicado por las estrias) tiene la direccion y sentido del esfuerzo cortante que
corresponde a un tensor de esfuerzos comun e individual. Sin embargo, la colecta de datos implica
errores, ocurriendo una dispersion en los patrones focales del esfuerzo y, por otro lado, los
movimientos entre las fallas influyen uno sobre el otro. En la practica, uno busca el ajuste 6ptimo entre
todos los datos de desplazamiento en las fallas que a su vez pertenecen a un solo evento tectonico y al
mismo tensor de esfuerzos. Para efectuar el ajuste Optimo, se utilizd el programa computacional
FaultKin v. 5.5.0 y las condiciones teoricas descritas por Marrett y Allmendinger [14].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados que se obtuvieron tras la aplicacion del procedimiento matematico descrito en la seccion
anterior, se resumen en la Tabla 1. Para identificar la ubicacion de cada estacion en el campo, se hace
referencia a la Figura 2. Con la finalidad de obtener una estadistica robusta, se colectaron un minimo de
85 datos estructurales en cada estacion.

Las estructuras observadas en el campo y las orientaciones de los ejes P y T, indican que la
predominancia en la orientacion del esfuerzo principal (nimerol en la columna Eje de la Tabla 1) es E-
W y N-S. Sin embargo, el valor de la inclinacion del eje es bajo. Indicando que la deformacion frégil es
ocasionada por esfuerzos de bajo angulo. Por otro lado, las orientaciones de los planos de falla indican
una predominancia de orientaciones N-S, seguida de las E-W y en menor grado las NE-SW.

Con la finalidad de correlacionar las observaciones llevadas a cabo en la Sierra de Pachuca con
estructuras regionales, se generd el modelo digital de elevacion que abarca un segmento de la Falla
Veracruz (Figura 3). Sobre el modelo digital se identificaron los lineamientos topograficos mas
prominentes; se trazaron las lineas paralelas a los lineamientos y sus respectivas perpendiculares. Con
lo anterior, se obtiene el punto de rotacion de los blogues responsables de generar los lineamientos o
polo de Euler.

Se puede observar que los polos de Euler empatan con la traza y con el sentido de rotacion de la Falla
Veracruz. Asimismo, es importante resaltar que las fallas estudiadas, tienen una orientacion sub-
paralela a los segmentos que componen los lineamientos topograficos observados a escala regional.
Adicionalmente, las orientaciones del Eje P en cada estacion configuran una variacion en sentido
levogiro.

Tabla 1. La ubicacion de las estaciones se muestran en la Figura 2. Las abreviaturas empleadas son
como sigue: Direc. = direccidn; Incl. = inclinacién; R = rumbo, E = echado; D = direccion; | =
inclinacion. Exceptuando las columnas Estacion, Eje y Falla, las unidades estan expresadas en grados
de circunferencia

IT
Estacion S Solucidn de los planos de falla Eje P EjeT
de los Esfuerzos
Plano Sentido de
Eje | Direc. | Incl. | Falla (R/E) desplazamiento | Direccion | Inclinacidon | Direccion | Inclinacidn
(o/1)
1 1 2189 | 104 |1 307.1/40.1 50.1/39.4 95.1 81.7 224.2 5.3
2 309.7 | 4.3 2 140.1/50.6 217.1/49.9
3 61.6 78.7
2 1 | 65.2 3.2 1 145.4/42.6 | 254/41.1 316.5 80.1 65.2 3.2
2 | 155.7 | 9.4 2 344/48.9 55.4/47.4
3 | 316.5 | 80.1
3 1 | 1229 | 4.6 1 217.1/40.5 60.8/40.3 262.4 83.9 122.9 4.6
2 32.5 3.9 2 29.2/40.7 127.1/49.5
3 | 262.4 | 83.9
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4 1 | 1599 | 223 253.2/22.7 21.5/22.6 335.1 67.6 159.9 22.3
2 69.2 1.7 68.5/67.4 163.2/67.3
3 | 33511 | 67.6

5 1 | 194.7 | 146 274.6/31 20.7/30 194.7 14.6 41.8 73.7
2 | 2866 | 7.1 110.7/60 184.6/59
3 41.8 | 73.7

6 1 56.2 | 12.8 279.2/49.7 67.5/31.8 122.9 56.1 220.1 4.8
2 324 8.8 157.5/58.2 189.2/40.3
3 | 2005 | 744

X000 0 R0 0 G000 We000 00 EeG00 0 OG0 00 Q000 00 GO0

Figura 2. Modelo digital de elevacion mostrando la localizacion de las estaciones en campo. Las
coordenadas estan expresadas en UTM y son concordantes con el estandar WGS84
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Figura 3. Modelo digital de elevacion mostrando el recuadro donde se localiza la zona de

Py

gk
estudio, la

traza de la Falla Veracruz y los trazos paralelos a los lineamientos topogréaficos que definen el polo de
Euler. Las coordenadas estan expresadas en UTM y son concordantes con el estandar WGS84

CONCLUSIONES

1.

2.

3.
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Los lineamientos topograficos observados en el modelo de elevacion digital de escala regional,
definen polos de Euler que convergen a lo largo de la traza de la Falla Veracruz.

La disposicion escalonada de la traza de las fallas en la Sierra de Pachuca, son paralelas a los
segmentos de los lineamientos topogréaficos regionales.

Los datos estructurales, la determinacion de la cinematica de las fallas y la técnica de la
inversion del tensor de los esfuerzos permiten inferir el estado de los esfuerzos prevaleciente en
el momento de ocurrir la deformacion fragil para cada estacion, definiendo al menos tres
eventos de deformacion.

La variacion en la orientacion de los esfuerzos define, consistentemente, un giro levogiro.

Si la deformacion fragil en la Sierra de Pachuca se asocia con la cinematica de la Falla
Veracruz, entonces las fallas en la Sierra de Pachuca estaran asociadas a un sistema
neotectdnico activo.
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RESUMEN

La mineralizacion de metales base en Molango (Oriente de México) esta constituida por dos tipos de
mineralizacion que yacen en la Formacion Huayacocotla que data del jurasico inferior: En Molango, la
primera mineralizacion es de tipo estratiforme con Pb - Zn, yace en lutitas y pizarras negras; entre
tanto, la segunda mineralizacién es predominante, y es de tipo filoniana con canales de conduccion tipo
stockwork en areniscas y alta silicificacion con Cu, concordante con las areniscas infrayacentes.

En la mineralizacién filoniana, por medio de DRX, se logré identificar pirita, calcopirita, pirrotina,
pequefias cantidades de esfalerita y arseniuros de Co-Ni. Ademas, en el limite de deteccion del equipo
se encontraron pequefias cantidades de seleniuros y telururos de Bi, Ag y Pb. Entre tanto, la
mineralizacion estratiforme, es mas restringida, y existe una estructura zonal, en que es posible
observar con lente de mano un predominio de pirita en la base y minerales opacos posiblemente de
galena y esfalerita hacia la cima. Por otro lado, cabe mencionar que en el area de estudio, las rocas
protojurésicas se encuentran deformadas por cabalgamientos quiza debido a un periodo de reactivacion
de fallas normales. Asi mismo, con base en el contexto geodindmico extensional en que se formaron las
series sedimentarias observadas y la mineralizacion aqui estudiada, se infiere que la asociacion de
facies estratiformes ensambladas con secuencias sedimentarias ricas en pizarras negras con raices
exhalativas, permite proponer aqui un modelo SEDEX (Sedimentario Exhalativo) para estas
mineralizaciones.

1. INTRODUCCION

El distrito manganesifero de Molango en la actualidad no ha sido explorado para ubicar yacimientos de
metales base. Por lo que el presente trabajo tiene como objetivos exponer las caracteristicas geoldgicas
y la mineralogia preliminar del yacimiento de metales base en Molango; el cual, conjuntamente con
varias manifestaciones minerales de pequefio tamafio, posiblemente forma parte de un campo mineral
mayor.

Cabe mencionar que esta region ha sido interpretada como un Rift triasico jurasico por E. Cerecedo y
E. Salinas-Rodriguez [1], y E. Cerecedo, A. Cantu [2].

Lo anterior, es importante, porque es ampliamente aceptado que los yacimientos sedimentarios
exhalativos (SEDEX) y otros depdsitos sedimentarios estratiformes ocurren en ese ambiente,
Goodfellow, [3], Maynard [4], Joan Carles Melgarejo [5] mencionan que los yacimientos SEDEX
ocurren en secuencias litologicas de caracteristicas tectdnicas muy similares a estos del Rift Molango.
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Por otro lado, el area de estudio Figura 1, contiene vestigios estratigraficos y estructurales que permiten
inferir una etapa de trasgresion neojurésica, segin Canti-Chapa [6], que se relaciona también con la
mineralizacion SEDEX. A continuacion, se describe la columna geoldgica del area de estudio que
proporciona vestigios de un Rift antiguo.

Tiachinol

Atotonilco
El! Grande

Figura 1. Plano geoldgico de la region de Molango, Hidalgo. Este de México. GH = Gneis Huiznopala,
F.H. = Formaciéon Huayacocotla, F.T. = Formacion Tepexic, F.S. = Formacién Santiago, F. CH =
Formacién Chipoco, F.Kti. = Formacion Tamaulipas Inferior. Escala grafica incluida

Basamento de edad Grenviliana, Gneis Huiznopala [7], el cual consiste en ortogneis (granitico y
gabroico) y paragneis (calcareo, pelitico y psamitico) que son remanentes de pilares tectdnicos
jurasicos.

Las rocas de posible edad paleozoica estan ausentes en esta area; no obstante, hay evidencias de una
secuencia de arenisca y lutita (Formacion Otlamalacatla), ademas, de wuna secuencia
volcanosedimentaria (Formacion Tuzancoa) [8], que podrian ser de esa edad.

El Jurésico inferior:

(Formacién Huayacocotla) [9] consta de tres miembros, el inferior formado por conglomerado, el
miembro intermedio contiene conglomerado, arenisca y lutita. EI miembro superior, consta de arenisca,
lutita y en menor proporcidén, conglomerado, ademas, en esta formacién yace la mineralizaciéon SEDEX
de metales base; debido a la naturaleza siliciclastica del afloramiento mineralizado puede clasificarse
como yacimiento SEDEX del subtipo Selwyn.

El Jurasico medio esta representado por:

- Capas rojas (Formacion Cahuasas) con un espesor de 0 a 300 m; en la localidad tipo tiene 2000 m de
espesory,
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- Por caliza arenosa, marga y lutita de ambiente marino somero (Formacion Tepéxic) con espesores de
40 a 350 m. Ambas formaciones, estan en discordancia angular sobre las rocas de edad Jurasico
inferior,

El Jurdsico superior. Estd formado por lutita, y caliza negra con lutita (Formacion Santiago [6] y
Formacién Chipoco [8], respectivamente); estas formaciones yacen concordantemente sobre el Jurasico
medio. El espesor de la Formacién Santiago es de 40 a 160 m y el de la Formacion Chipoco de 40 a
240 m.

El Jurésico superior — Cretacico. Estéa constituido por caliza negra con pedernal (Formacion Pimienta) y
descansa concordantemente sobre la Formacion Chipoco, el espesor promedio de la Formacion
Pimienta es de 280 m.

La cubierta mesozoica estd truncada por una superficie de erosion sobre la que se depositaron
conglomerados terciarios (Grupo el Morro) seguida por una serie de derrames de lava alcalina,
baséltica (Formacién Tlanchinol) y finalmente, una secuencia bimodal de basaltos y riolitas de la
Formacion Atotonilco el Grande.

Por otro lado, en lo referente a la tectonica en el area del Rift Molango [1,2] se observan tres eventos
tectdnicos principales, que se describen como sigue:

1. Evento de extension, durante el jurasico inferior que concluyo hacia el jurasico medio, originando
horst y grabens de orientacion NNW - SSE y S — E, se infiere que este evento es el que esta
directamente relacionado con el emplazamiento de la mineralizacion de metales base.

2. Evento compresivo, las rocas sedimentarias jurasicas cretacicas fueron plegadas durante el Cretéacico
superior al Eoceno superior (Orogenia Laramide), y formaron un conjunto complejo de pliegues y
cabalgaduras, en esta zona es posible observar la reactivacién como fallas inversas de las fallas
normales jurasicas, que permiten inferir en las cercanias un horst jurasico, quizd debido a un
acortamiento relativo local.

3. Evento de extensidén pospliocenico, evidenciado por fallas normales de rumbo NW — SE que
originaron el graben Molango.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En la zona de estudio se extrajo una muestra de nucleo, en la que es posible observar la mineralogia del
yacimiento filoniano con los tipicos canales de conduccién tipo stockwork, y en los alrededores del
afloramiento una continua seccion estratigrafica que permite obtener una relacion preliminar de la
geologia, estratigrafia y tecténica del lugar para ubicar a la mineralizacion estudiada en una edad
relativa del jurasico inferior.

Por otro lado, las muestras de material mineralizado asi obtenidas, fueron estudiadas por diferentes
métodos analiticos para establecer un analisis sistematico preliminar del yacimiento objeto de estudio,
por lo que los esfuerzos se concentraron en los primeros cuatro metros de la principal zona
mineralizada observandose en analisis mesoscépico; pirita fina diseminada y predominio de alta
silicificacion.

Por otro lado, la microscopia electronica de barrido fue empleada para estudiar texturas y distribucion
cualitativa de los elementos en las muestras de nucleo.

Por ello las muestras para determinar la composicion por medio de EDS fueron cuarteadas y finamente
pulverizadas (a malla +200 o mas de 35 mu molidas con mortero de &gata, se montaron en papel de
aluminio adhesivo y sin recubrimiento; posteriormente las muestras colectadas de nucleo fueron
cortadas y recubiertas con oro para ser analizadas en un microscopio JEOL JSM-6300 y equipado con
un detector EDS.
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Entre tanto, los anélisis de difraccion de rayos X (XRD) en muestras de ndcleo fueron preparadas
pulverizando la muestra en un mortero de &gata a un tamafio de particula aproximado de —10 pm,
luego, se compactd en un porta muestras de aluminio de aproximadamente 1 cm de diametro, con el
apoyo de un piston de Al de 2.54 cm de longitud.

La muestra asi montada; se colocé en un difractometro Marca Inel, modelo Equinox 2000 provisto de
un detector curvo operable con mezcla de gas Etano-Argon de alta pureza 99.9 %. Este tipo de analisis
efectuado es de la zona mineralizada, y cuyos datos obtenidos del difractograma se compararon y
evaluaron con el software de difraccion Match 3.0.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para reconocer las caracteristicas fisicas de los minerales se realizé un andlisis mesoscopico, ademas,
se ubicd los minerales; rocas, alteraciones o anomalias geoquimicas y cartografio su disposicion en el
afloramiento para asi poder relacionar tales anomalias entre diversos afloramientos.

Mineralogia

La secuencia estratigrafica en donde se extrajo el nucleo de barrenacién, corresponde al jurasico
inferior, y la composicion de la columna estratigréfica obtenida por medio de MEB-EDS se muestra en
la tablal, que permite inferir la existencia de dos pulsos exhalativos por la presencia de minerales de
alta temperatura obtenidos también por medio de DRX y con mayor concentracién de minerales
exhalativos del tipo ((Mg,Fe)Fe,O4, en contraste con minerales de mediana a baja temperatura que
indican el final del pulso en este caso del mineral de albita NaAISi30s.

Tablal. Composicién de la columna estratigrafica obtenida por medio de MEB-EDS

Profundidad | Fe;O3 | MgO | AlLbO; | SiO, CaO
(cm) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppM) | (PPM)

-50 0.14 0.12 1.67 | 9731 | 0.19
=15 0 0 6.18 | 9745 @ 0.07
-100 0.17 0.21 155 | 91.84 0
-125 0 0 2.82 | 97.89 0
-250 0 0.18 5.82 | 96.64 0
-275 0.18 0.24 423 | 9255 | 0.05
-300 2.64 0.55 0.99 90.8 0
-325 0.29 0 141 | 97.37 0
-350 0.02 0 4.7 98.04 | 0.03
-375 0.11 0.11 333 | 9396 @ 0.05
-400 0 0 044 | 96.02 | 0.02
-425 0 0 2.78 | 98.99 0
-450 0 0.08 0.03 | 96.61 | 0.03

Por otro lado, es evidente que los minerales de hematites son amorfos a mayor profundidad como
puede observarse en la Figura 2, en donde se presenta una anomalia de hematites de tipo botroidal
tipica de emanaciones exhalativas al que podria atribuirse el cambio en la cristalinidad de forma cubica
y tetragonal a una de tipo amorfo.

Asi mismo, por medio de DRX se logro identificar la relativa abundancia de al menos 4 minerales
predominantes en el yacimiento estudiado a través de toda la columna litoldgica.
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Estos son: Cuarzo (PDF: 00-046-1045), albita (00-003-0508), carbonato de calcio (01-087-1863),
oxido de aluminio (00-050-1496), y pirita (01-076-0964).

Los minerales que se observan en menor proporcion son: Calcopirita (00-037-0471), Pirrotita (00-002-
1241) y esfalerita (00-036-1450), en adicion de pequefias cantidades de orcelita de Co — Ni arseniato
[orcelita (Ni,Fe,Cu)42 (AS,S),].

= Hem Qz

5 1 Qz
3 ’Alb Alb Hem Qz Qz
?8 [ - 'W_J..,. RN | (SIS RIS | (RN
"= Hem Qz

. Qz
. T Gz Hem = Ab Qz
£ Alb ¢ % s ¢ = x &

Figura 2. Obsérvese en el difractograma inferior la relativa tendencia amorfa que puede atribuirse a una
anomalia de hematites de tipo botroidal tipica de emanaciones exhalativas.
Hem = Hematita, Alb = Albita, Qz = Cuarzo.

CONCLUSIONES

Las relaciones tectonicas observadas indican un evento que favorecio la mineralizacion de metales base
durante el jurasico inferior; tal evento esta representado por una fase de extensidn que abarcé hasta una
edad pre - oxfordiana, que afecté a la mineralizacion.

El area posee vestigios de un posible Rift jurdsico, megaestructura que favorecio el emplazamiento de
la mineralizacién de metales base en esa region del este de México.

Los valores de metales base en el afloramientos pueden considerarse tipicos; asi mismo, el
afloramiento estudiado puede clasificarse como yacimiento SEDEX de metales base dentro del subtipo
Selwyn.

La columna estratigrafica obtenida por medio de MEB-EDS muestra la existencia de dos pulsos
exhalativos que pueden inferirse por la presencia de minerales de alta temperatura obtenidos también
por medio de DRX, minerales exhalativos del tipo ((Mg,Fe)Fe,O,, en contraste con minerales de menor
temperatura que indican el final del pulso, del tipo de albita NaAlSi30g.

Ademas, el cuerpo mineralizado muestra claramente un zoneamiento mineral6gico, que se refleja en
los analisis de los minerales principales.
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RESUMEN

En el estado de Hidalgo, en el centro de México, se tienen estructuras volcanicas formadas en un lago
del Plioceno-Pleistoceno (paleolago de Amajac). Las estructuras reconocidas incluyen columnas, tubos
de explosién, lavas almohadilladas y grandes esferoides y elipsoides de material volcanico que se
presentan en la cima de la sucesion sedimentaria-volcanica correlacionada con la Formacion Atotonilco
El Grande, del Plioceno Tardio-Pleistoceno Temprano.

El espesor de la Formacion Atotonilco El Grande se considera de alrededor de 550 m, en donde los
primeros 350 m de la base corresponden a una secuencia clastica lacustre, con influencia volcanica, y
los 200 m restantes, de la cima, corresponden a derrames de lava, donde ocurren las estructuras
mencionadas.

Las lavas se presentan generalmente como derrames fisurales de 3 a 4 m de espesor, formando mesetas,
en las cuéles es comdn encontrar columnas en el frente de los derrames, o también algunos tubos de
explosion de forma de embudo.

Las lavas almohadilladas ocurren en afloramientos esporadicos de 8 m de espesor y sobreyacen a
sedimentos del lago de Amajac. Las dimensiones de las almohadilladas son variables, de 10 cm de
didmetro las mas pequefias, mientras que las mayores alcanzan los 20 cm. Estas almohadillas estan
embebidas en palagonita o en un material tobaceo muy alterado a minerales arcillosos. Las lavas
contienen abundantes vesiculas y por lo general se asocian a esferoides y elipsoides de lava de
alrededor de 10 m de didmetro, cuyo rasgo caracteristico son las fracturas concéntricas. Estas
estructuras puedan corresponder a mega-almohadillas o a grandes burbujas de lava, las cuéles al entrar
en contacto con agua, han sido infladas por expansion del gas.

El conjunto de estructuras volcéanicas atestiguan de la interaccion de la lava con un tirante de agua
somera del paleolago.

1. INTRODUCCION

La localidad de Santa Maria Amajac se localiza a 35 km al norte de la ciudad de Pachuca, y a 5 km al
noroeste del poblado de Atotonilco ElI Grande, en el estado de Hidalgo, en México central, en la
confluencia de las provincias geoldgicas de la Faja Volcanica Transmexicana y el Cinturén Mexicano
de Pliegues y Fallas [1], entre las coordenadas geogréficas 20° 10°- 20° 20’ N y 98° 40°-98° 50° O
(Figura 1).
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Faja Volcéanica
Transmexicana

Cinturén Mexicano de
Pliegues y Falllas

98*41' W

Figura 1. Mapa de localizacion geografica de la region de Amajac

ESTRATIGRAFIA

La cartografia geologica de Santa Maria Amajac fue realizada hace varios afios [2-4]. Estos autores
identificaron las diferentes litologias que afloran en la region y realizaron secciones geoldgicas que
muestran la estructura geoldgica a escala 1:50,000 y 1:25,000.

Otros autores [5] interpretan la existencia de un paleolago en el cual existia fauna variada [6] y flora de
clima templado subhdmedo del Plioceno (Blancano) [7] y Pleistoceno.

Cruz-Lépez [8] establece la evolucion estructural de la region de Amajac, reconociendo la presencia de
fallas de orientacion preferencial N-S, NE-SO y E-O.

Ninguno de estos autores, sin embargo, reportan la presencia de estructuras volcanicas que ocurren
hacia la cima de la sucesion lacustre, como son tubos de explosion, lavas almohadilladas y esferoides y
elipsoides.

De acuerdo a los diferentes autores, la geologia del area (Figura 2) esta representada por la Formacién
El Doctor (EI Abra) del Albiano-Cenomaniano, cubierta discordantemente por las formacion Méndez y
Soyatal del Cretacico Superior [9] y por el conglomerado Amajac (Conglomerado EI Morro) (Eoceno-
Oligoceno) [2, 3], ademas de rocas volcanicas del Grupo Pachuca (Oligoceno-Plioceno)[10], rocas
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clasticas de la Formacion Atotonilco El Grande que va desde el Plioceno Tardio hasta el Pleistoceno
Temprano [11] y por depdsitos recientes (talud, aluvion y caliche).
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Figura 2. Mapa y secciones geoldgicas de Santa Maria Amajac [5]

La regidn de Santa Maria Amajac formaba parte en el Cretacico Inferior de la porcion sudoriental de la
Plataforma de Valles-San Luis Potosi, o localmente de la Plataforma de Actopan [12]. Esta fue afectada
por la orogenia Laramide en el Cretacico Superior-Terciario Inferior, produciendo fallas de
cabalgadura y pliegues orientados al NNE. En el Plioceno se formé un lago en el que se deposité una
secuencia clastica continental [5], siendo extravasados basaltos fisurales en el Plioceno hasta el
Cuaternario.

En base a las edades en macrofosiles recolectados en la zona [5] y a estudios isotopicos de trazas de
fision y “°Ar/*Ar [13], se le asigna a la Formacion Atotonilco El Grande una edad de 4.2+0.3 y
4.9+£0.01 Ma (Plioceno). Cantagrel y Robin [14], le asignan al basalto Atotonilco una edad Plioceno-
Pleistoceno (2.5-2.3 Ma, K/Ar en roca total), mientras que Sanchez-Rojas y Osorio-Pérez [15] fecharon
el basalto de Santa Maria Regla en 2.58+0.15 (Plioceno, Piacenciano-Geliaciano, K/Ar en roca total)
La Secuencia Basaltica Atotonilco se distribuye en forma de mesetas y pequefias ventanas de erosion,
como las localizadas en los poblados de Santana y Santa Maria Amajac, asi como como la Mesa
Dofiana y al Sur de la Mesa Chica. Estd compuesta principalmente de basalto de color gris, de forma
masiva o en bloques, como los que afloran en el libramiento del poblado de Atotonilco el Grande y de
forma columnar con espesores mayores a 3 m, como los que se observan a 700 m al sur del balneario
de aguas termales de Santa Maria Amajac, sobre la carretera Atotonilco ElI Grande-Santa Maria
Amajac, el cual sobreyace a la secuencia Atotonilco El Grande cléstica.

El espesor de la Formacion Atotonilco EI Grande se considera de 550 m, medidos en una columna
compuesta, en donde los primeros 350 m de la base corresponden a una secuencia clastica lacustre, con
influencia volcénica, y los 200 m restantes, de la cima, corresponden a coladas de lava.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio es correspondiente a la cima de la secuencia volcanica lacustre de Amajac. Los derrames
sobreyacen a sedimentos clasticos de la cima de la Formacidn Atotonilco EI Grande.
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Por lo comdn, las lavas se presentan como derrames fisurales formando mesetas, de 3 a 4 m de espesor,
en las cudles es comdn encontrar disyuncion columnar en el frente de los derrames (Figura 3a), o
también forman algunos tubos de explosion en forma de embudo (Figura 3b) o derrames de lava
basaltica con estructuras de almohadillas (Figura 4).

Figura 3. Frente de un derrame basaltico sobreyaciendo a sedimentos clasticos. a: Disyuncién columnar
y b: Tubo de explosion en forma de embudo

Las lavas almohadilladas son de dimensiones variables, siendo las méas pequefias de 10 cm de diametro
y las mas grandes alcanzan 20 cm. Estas almohadillas estdn embebidas en palagonita o en un material
tobaceo muy alterado a minerales arcillosos. Las lavas presentan una exfoliacion concéntrica, contienen
abundantes vesiculas de 2 hasta 4 cm. Se observan por lo general muy alteradas.

.....

< S = 9'-;:.."‘.»'7"—-’.. o m e S e
Figura 4. a: Afloramiento de lavas almohadilladas sobreyaciendo a sedimentos clasticos de grano fino

de la Formacién Atotonilco El Grande, con desarrollo de una zona de metamorfismo oftalico de 0.50 m
de espesor. b y c¢: Detalle de las lavas almohadilladas de tamafio centimétrico
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Tambien se reconocen grandes estructuras esferoides o elipsoides de alrededor de 10 m de didmetro,
con vesiculas de 2 a 4 cm de diametro, asociadas a lavas almohadilladas y piroclastos muy alterados. El
fracturamiento concéntrico, centimetrico a decimétrico y la alteracién son caracteristicos. Estas
estructuras puedan corresponder a mega-almohadillas o a grandes burbujas de lava, las cuéles al entrar
en contacto con el agua del paleolago, han sido infladas por expansion del gas (Figura5ay b)

A estos esferoides y elipsoides se asocian igualmente tubos de explosion de forma de embudo, con
lajas que terminan en filo y una gran abundancia de vesiculas (Figura 5c).

A e R R i M |
Figura 5. Grandes elipsoides y esferoides de alrededor de 10 m de diametro embebidos en un material

piroclastico muy alterado a minerales arcillosos. a: Estructura en forma de elipsoide y b: estructura
esferoide. Ambas se asocian a c: tubos de explosion de forma de embudo y lajas que terminan en filo

CONCLUSIONES

Se reconocen diferentes estructuras volcanicas en el paleolago Plioceno-Pleistoceno de Amajac, que
incluyen: a).- derrames fisurales de 3 a 4 m de espesor, que presentan b). - disyuncién columnar
formada por una serie de fracturas perpendiculares al flujo de la lava, que dieron lugar a una serie de
columnas; c).- tubos de explosion en forma de embudo con lajas que terminan en filo y con
abundantes vesiculas, formadas cuando la lava fluy6 sobre una superficie humeda, que al entrar en
contacto con la lava caliente, formd una gran cantidad de vapor de agua que tratd de escapar
rapidamente a través de conductos de la lava fluida; d).- lavas almohadilladas centimétricas formadas
por enfriamiento brusco de la lava al entrar en contacto con agua y e).- estructuras esferoides y
elipsoides de 10 m de didmetro, consistentes en una serie de lajas con fracturamiento concéntrico,
centimétrico a decimétrico, que pueden corresponder a mega-almohadillas o0 a grandes burbujas de
lava, las cuéles al entrar en contacto con agua, han sido infladas por expansion del gas.

El conjunto de estructuras volcanicas atestiguan de la interaccion de la lava con un tirante de agua
somera del paleolago
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RESUMEN

En este trabajo se documentan filamentos de origen microbiano en caliza de la Formacion Agua Nueva
(Cenomaniano/Turoniano: Cretéacico Superior) en el area de Xilitla, San Luis Potosi, México central.
Esta unidad consiste en caliza decimétrica laminada y no laminada que alterna con capas centimétricas
de lutita, la cual ocasionalmente exhibe horizontes de 5 cm de espesor de bentonita verde. Los
filamentos estan presentes principalmente en la caliza laminada, la cual presenta una coloracion gris
oscuro, alto contenido de carbono organico (Corg > 1.0 Wt%) y peces fosiles con diferentes grados de
preservacion. Observaciones en lamina delgada revelan la presencia de una matriz micritica que exhibe
laminas onduladas y subparalelas de color claro formadas por la aglutinancién de alogquimicos de
origen biogénico, asi como laminas onduladas de color obscuro, que se extienden de forma continua a
discontinua y subparalela al plano de estratificacién. Dentro de la matriz micritica, se observan tres
tipos principales de filamentos: 1) filamentos traslicidos con estructuras apicales y estructura lamelar
interna o bien, con septacidn aparente, 2) filamentos rojos septados, 3) filamentos rojos no septados. De
acuerdo a su estructura interna, se asigna un origen diverso a estos filamentos. Filamentos traslicidos
con apices son similares a formas reportadas previamente para bivalvos, mientras que aquellos con
septacién sugieren un origen bacteriano. Filamentos rojos septados y no septados presentan
morfologias muy similares a estructuras filamentosas reportadas para diversos tipos de algas protistas.
Algunos filamentos se encuentran embebidos en las laminas obscuras siguiendo el mismo arreglo
ondulatorio de las mismas, lo que sugiere que estos organismos pudieron estar involucrados en la
produccion de la materia orgénica presente en la caliza laminada de la Formacion Agua Nueva, ademéas
de otras fuentes que aportaron materia organica en suspension y disuelta.

1. INTRODUCCION

En la actualidad, es conocido que diferentes tipos de microorganismos, especialmente bacterias, son
capaces de imprimir nuevas caracteristicas fisicas en sedimentos de diferentes ambientes continentales
y marinos [19]. En ambientes marinos, existen diversos tipos de microorganismos que estan
relacionados con la formacion de estructuras sedimentarias, entre los ejemplos mas conocidos se
encuentran cianobacterias, bacterias sulfato reductoras [22] y algas rojas microscopicas [23], las cuales
ocasionalmente quedan preservadas como filamentos. Hoy en dia, el registro de actividad microbiana
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en la formacién de rocas calcareas también estd ampliamente documentado [11] tanto en capas del
Precambrico [3, 12, 13, 14, 24] como del Fanerozoico [2, 7, 10, 11, 23].

En México, existen pocos trabajos que reportan bioformas microscopicas fésiles ligadas a bacterias o a
algas microscopicas en caliza. Duque et al. reportan microsferoides de origen bacteriano
(cianobacterias) en rocas de la Formacion Indidura (Coahuila); Blanco et al. [5] y Angeles-Trigueros et
al [1] describen de manera preliminar estructuras bacterianas en pirita sedimentaria de la Formacion
Agua Nueva en Xilitla, San Luis Potosi, México. En el presente trabajo se documentan y se describen
estructuras filamentosas posiblemente de origen bacteriano y/o algal en capas de la Formacion Agua
Nueva (Cenomaniano/Turoniano: Cretacico Superior) que permita reconocer la colonizacion de estos
microorganismos en el sedimento durante la acumulacion de los carbonatos de esta unidad
litoestratigrafica [8, 9].

El municipio de Xilitla (N 21°20" y 21°25", W 99°00"y 99°10°) se encuentra en el sureste de San Luis
Potosi, México. En esta localidad la Formacion Agua Nueva consiste en caliza laminada gris obscura
de espesor decimétrico (10cm-50cm), intercalaciones de lutita café-anaranjado a café-amarillento de
espesor centimétrico (2cm-8cm) y capas intermitentes de entre 2cm y 4cm de espesor de bentonita
verde. Algunas capas de caliza presentan laminacion primaria fina a escala milimétrica (1-2mm),
bandas de pedernal negro de aproximadamente 5 cm de espesor y lentes de pirita sedimentaria. Blanco
et al. [4, 18] reportan en las calizas de esta unidad valores de carbono organico superiores al 2%
(ocasionalmente hasta 8%) lo que indica un alto contenido de materia organica. Los filamentos aqui
reportados, provienen de capas de caliza laminada con contenidos altos de materia orgénica.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los filamentos en la caliza de la Formacion Agua Nueva fueron observados a través de laminas
delgadas bajo microscopio petrografico de luz transmitida estandar marca Olympus BX41, en el Area
Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales (AACTyM) de la Universidad Autonoma del Estado
de Hidalgo (UAEH). Estos fueron agrupados de acuerdo a caracteristicas morfoldgicas y texturales
tales como color, presencia y o0 ausencia de estructuras internas tales como lamelas y septacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Tres tipos de filamentos fueron observados de la caliza laminada de la Formacion Agua Nueva en la
localidad de Xilitla, San Luis Potosi. Cada tipo de filamento se describe a continuacion.

Filamentos con coloracion blanquecina-traslucida (Figura 1): Este tipo de filamentos consiste en
estructuras de color blanquecino-traslucido. Estos se disponen de forma paralela a subparalela al plano
de estratificacion y presentan longitudes que varian de 125 um a 1 mm. Su espesor no excede las
10 um. Presentan morfologias rectas a ligeramente curveadas o irregulares. Ocasionalmente, este tipo
de filamentos exhiben una estructura en forma de un apice triangular. La mayoria de estos filamentos
no presentan estructura interna aparente, sin embargo, algunas formas tienen un arreglo de tipo lamelar
que es consistente por lo reportado por Scholle y Ulmer-Scholle [20], para filamentos de origen
metazoario (bivalvos). Un aspecto que refuerza esta hipotesis es la presencia de filamentos que se
desprenden de cuerpos calcareos mayores (posiblemente bivalvos), tal como lo reporta Negra et al. [16]
para rocas del Cenomaniano/Turoniano de Tunez. Por ultimo, y menos comun, algunos filamentos
presentan divisiones internas dispuestas de forma perpendicular al filamento muy similares a los septos
presentes en filamentos de origen bacterial, lo que sugiere que este tipo de filamentos podria tener un
origen procariote mas que metazoario.
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Figura 1. Filamentos traslicidos. A) Vista general. B) Estructuras con &pice. C) Formas que se
desprenden de estructura calcarea mayor. D) Filamentos con estructura interna de tipo lamelar. Barra
de escala= 0.5mm

Filamentos rojos septados. (Figura 2): Este grupo consiste en filamentos de color rojo que presentan
una division interna en pequefios segmentos, también conocida como septacion. Estos se extienden de
forma paralela o subparalela al plano de estratificacion. Su tamafio varia entre 500 um y 1 mm de
longitud y presentan morfologias que varian de recta y ligeramente curveada a irregular. La mayoria de
estas bioformas presentan una septacién de tipo no indentada, es decir, los septos estan divididos entre
si por una linea visible que recorre el ancho total de cada septo; los septos pueden ser de forma
rectangular a cuadrangular. Por otra parte, algunas formas presentan septacion indentada, exhibiendo
septos de forma ovalada o redondeada unidos entre si por una parte de sus extremos. Tanto en los
filamentos no indentados como indentados, se observan dos tipos de septacién la cual varia desde
homogénea, la cual refiere a una equidad en el tamafio de cada septo, asi como heterogénea, la cual
alude a que el tamario de los septos dentro del filamento no es igual. Actualmente, diferentes tipos de
algas (Rhodophita o algas rojas, Chlorophita, o algas verdes y Phaeophyta o algas cafes, entre otras)
pueden presentar filamentos con septacién similar a la observada en las bioestructuras de Xilitla,
aunque debido a la ausencia de caracteristicas distintivas es dificil asignar a estos filamentos a un grupo
microbiano determinado.
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escala 0.5mm

Filamentos de color rojo aparentemente no septados o septacién poco notoria. (Figura 3): Este
tipo de filamentos de color rojo no septados se extienden de una forma paralela o subparalela al plano
de estratificacion, con longitudes que varian de 900 um y de 2.2 mm de longitud, no excediendo las 40
pm de espesor. Estos se presentan principalmente de una forma recta, ligeramente curveado a irregular
y que pueden presentar dos tipos de bordes, ya sean en forma de apice o redondeados. De acuerdo con
Konhauser [15], la ausencia aparente de septos puede ser explicada por la presencia de una envoltura o
funda que puede cubrir al filamento original ocultando total o parcialmente la septacion. En algunos
especimenes, se han observado divisiones internas muy poco conspicua en una magnificacion de 40X,
lo que sugiere que la septacion esta presente y es parcialmente ocultada por la posible presencia de
dichas fundas o envoltura

Figura 3. Filamento no septados, sobre laminas de material organica Barra de escala 0.5mm
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Finalmente, algunos filamentos septados y no septados se encuentran embebidos no sélo en la matriz
micritica como la mayoria, sino que también se les puede observar embebidos en bandas o laminas de
color obscuro a rojizo, lo que contrasta claramente a la matriz encajonante. Sur et al., [21] sugiere que
dichas ldminas (que ocasionalmente se aglutinan en bandas) podrian representar materia orgéanica.
Schieber [19], y Pacton et al. [17] y Bontognali et al. [6] sugieren que este tipo de ldminas y bandas
onduladas de materia organica con filamentos en su interior podrian representar evidencias de
colonizacidn de carpetas bacterianas en el sedimento.

CONCLUSIONES

La abundancia de varios tipos de filamentos microscépicos en la caliza de la Formacién Agua Nueva
en la localidad de Xilitla, estado de San Luis Potosi, sugiere la presencia de microorganismos de
naturaleza algal y posiblemente bacteriana en la columna de agua durante la acumulaciéon de esta
unidad. Ademas, la ocurrencia de laminas onduladas ricas en materia organica, algunas con filamentos
en su interior, sugiere que estos microorganismos constituyeron una fuente importante de materia
organica, al menos como consecuencia de sus actividades metabdlicas, o incluso durante su
dcomposicion tras su muerte. Por lo tanto, la materia organica previamente reportada en la caliza
laminada de la Formacion Agua Nueva en Xilitla, podria, ademas de provenir de materia suspendida o
disuelta en la columna de agua, tener un origen microbiano.

BIBLIOGRAFIA

1. S. A. Angeles-Trigueros, A. Blanco-Pifion, J. Hernandez-Avila, F. J. Zavala-Diaz de la Serna,
“Bioformas microscopicas en pirita sedimentaria y sus implicaciones astrobioldgicas”, VIII
Reunién de la Sociedad Mexicana de Astrobiologia: Cuernavaca, Mor., México, Sociedad
Mexicana de Astrobiologia y Universidad Autonoma del Estado de Morelos, 2012, pp. 59-62.

2. G. Arp, A. Reimer, J. Reitner, 2001, “Photosynthesis-induced biofilm calcification and calcium
concentrations in Phanerozoic oceans”, Science, new series, Vol. 292, 5522, pp.1701-1704.

3. S. M. Awramik, “Ancient stromatolites and microbial mats”, in Microbial Mats: Stromatolites
(Alan R. Liss Inc., New York, NY, 1984) pp. 1-22

4. A. Blanco-Piién, F. J-M. R. Maurrasse, A. Rojas-Leon, F. Duque-Botero,
“Cyanobacteria/Foraminifera Association from Anoxic/Dysoxic Beds of the Agua Nueva
Formation (Upper Cretaceous - Cenomanian/Turonian) at Xilitla, San Luis Potosi, Central
Mexico”, Eos Trans of the Amer. Geophy. Union, The meeting of the Americas: Fort
Lauderdale, FI, USA, vol. 89, 23, Jt. Assem. Suppl., 2008, Abstract pp. 24, A-04.

5. A. Blanco, F. J. Zavala, J. Hernandez-Avila, F. Maurrasse, F. Duque-Botero, M. Ramirez-
Cardona, Microbial preservation in sedimentary pyrite from Cretaceous organic mater-rich
carbonate mudstone: a preliminary report: Lunar and Planetary Sci Conference, 2010, pp. 2487.

6. T. R. R. Bontognali, A. L. Sessions, A. C. Alwood, W. W. Fischer, J. P. Grotzonger, R. E.
Summons, J. M. Eiler, J. M., “Sulfur isotopes of organic matter preserved in 3.45-billion-year-
old stromatolites reveal microbial metabolism”, Proceedings of the National Academy of
Sciences, Vol. 109, 38, 2012, pp. 15146-15151.

7. S. Bose, H. S. Chafetz, “Morphology and distribution of MISS: a comparison between modern
siliciclastic and carbonate settings”, in Microbial mats in siliciclastic depositional systems
through time (Society for Sedimentary Geology, Tulsa, 2011), pp. 3-14.

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-92 —



VI I ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

17 al 19 de septiembre de 2014

8.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

F. Duque-Botero, ‘“Paleoenvironmental implications of the Indidura Formation
(Cenomanian/Turonian), Northeastern Mexico: a high resolution stratigraphic study”, Miami-
Dade, Florida, U.SA., Florida Internacional University, tesis doctoral, 2006, pp. 172.

F. Duque-Botero, F., J-M. R. Maurrasse, “Cyanobacterial productivity, variations in the organic
carbén, and facies of the Indidura Formation (Cenomanian-Turonian), Northeastern Mexico” J.
Iberian Geol. Vol. 31, 1, 2005, pp. 85-98.

Q. Feng, Y. M. Gong, R. Riding, “Mid-late Devonian calcified marine algae and cyanobacteria,
South China”, J. Paleont., Vol. 84, 2, 2010, pp. 569-587.

R. L. Folk, H.S. Chafetz, “Bacterially induced microscale and nanoscale carbonate
precipitates”, In Microbial Sediments (Springer, Berlin, 2000), pp. 40-49.

J. Kazmierzak, W. Alterman, ‘“Neoarchean mineralization by benthic cyanobacteria”, Science
Vol. 298, 2002, pp. 2351

J. Kazmierzak, M. Coleman, M. Gruszczynski, S. Kempe, “Cyanobacterial key to the génesis of
micritic and peloidal limestone in ancient seas” Acta Paleont. Pol., Vol. 41, 1996, pp. 319-338.
J. Kazmierzak, S. Kempe, W. Alterman, “Microbial origin of Precambrian carbonates: lessons
from modern analogues” in The Precambrian Earth: Tempos and Events, Developments in
Precambrian Geology (Elsevier, Amsterdam, 2004), pp. 545-564.

K. Konhauser, “Introduction to Geomicrobiology” (Blackwell Publishing, Oxford, 2007), pp.
425.

M. H. Negra, M. F. Zagrarni, A. Hanini, “The filament event near the Cenomanian-Turonian
boundary in Tunisia: filament origin and environmental signification” Bul. Soc. Géol. de
France, Vol. 182, 6, 2011, pp. 507-519.

M. Pacton, G. E. Gorin, N., Fiet, “Unraveling the origin of ultralaminae in sedimentary organic
matter: the contribution of bacteria and photosynthetic organisms”, J. Sedimen. Res., Vol 78,
2008, pp. 654-667.

A. Rojas-Leon, A. Blanco-Pifi6n, F. J-M., R. Maurrasse, J. Hernandez-Avila, “Contenido de
materia organica en los sedimentos de la Formacion Agua Nueva. (Cenomaniano/Turoniano) en
Xilitla, San Luis Potosi y su relacion con el OAE2”: Actas Inageq, Vol.18, 2008, pp. 55-57

J. Schieber, “Microbial mats in terrigenous clastics: the challenge of identification in the rock
record”, Palaios, Vol. 14, 1999, pp. 3-12.

A. P. Scholle, D. S. Ulmer-Scholle, “A color guide to the petrography of carbonate rocks:
grains, textures, porosity, diagénesis”, (American Association of Petroleoum Geologist
Publications, Tulsa, 2003) pp. 457.

S. Sur, J. Schieber, S. Barnerjee, “Petrographic observations suggestive of microbial mats from
Rampur Shale and Bijaigarh Shale, Vindhyan basin India”, J. Earth Syst. Sci., Vol. 115,1, 2006,
pp. 61-66.

D. J. Tang, X-Y., Shi, G. Jiang, X. Q. Wang, “Morphological association of microbially
induced sedimentary structures (MISS) as a paleoenvironmental indicator: an example from the
proterozoic succession of the southern North China Platform™ in Microbial mats in siliciclastic
depositional systems through time (Society of Sedimentary Geology, Tulsa, 2011), pp. 3-14.

M. E. Tucker, V. P. Wright, in Carbonate sedimentology (Blackwell Science, Cambridge,
1990), pp. 482.

M. R. Walter, J. Bauld, D. J. Des Marais, J. W. Schopf, “A general comparison of microbial
mats and microbial stromatolites: Bringing the gap between the modern and the fossils”, in The
Proterozoic Biosphere: an interdisciplinary study, (Cambridge University Press, New York,
NY, 1992) pp. 335-338.

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-03-—



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

TOPICO III:

SINTESIS DE CERAMICOS,
COMPOSITOS Y APLICACIONES

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-94 —



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

Regresar al indice

ESTUDIO DEL EFECTO DE LA CANTIDAD DE Ni SOBRE LA ACTIVIDAD EN
HIDRODESULFURACION DE CATALIZADORES Ni-Mo SOPORTADOS EN MgO-TiO,

Carlos Lépez Lozano, Acela Lopez Benitez, Alfredo Guevara Lara

Area Académica de Ciencias Quimicas, UAEH, Mineral de la Reforma, Hidalgo
guevaraa@uaeh.edu.mx

RESUMEN

La actividad de los catalizadores de hidrodesulfuracion depende de la formacion de las fases activas
NiMoS. Lo que requiere que el Ni y el Mo interactien durante la preparacion del catalizador desde la
solucion, la impregnacidn, la calcinacién y la sulfuracion. Sin embargo, el uso de nuevos soportes tales
como los de MgO-TiO, pueden evitar la interaccion entre el Ni y el Mo, ya que el Ni interactia
fuertemente con el MgO formando la espinela NiMgO. Por lo que se espera que la adicién de TiO,
modifique la superficie del MgO para evitar la interaccion Ni-MgO y favorecer la dispersion y
actividad de las especies activas NiMoS.

En orden de conocer si el Ni interactia con el soporte o con el Mo durante la impregnacion y
calcinacion de los catalizadores, en este trabajo presentamos la estrategia de aumentar la cantidad de
Ni: esta permitira apreciar si el Ni interactta con el Mo y el efecto del Mg sobre los precursores de Mo
formados después de una impregnacién en medio basico (pH 9) y en medio neutro (pH 7). Los
resultados obtenidos por medio de espectroscopias Raman y de Reflectancia difusa UV-Vis, mostraron
que durante la impregnacién, se forman las especies Ni**on/M0O4 en los sélidos sintetizados a pH= 7
y 9. Sin embargo, después de la calcinacion se forma la especie Ni/MgO en ambos sélidos, preparados
apH=7y9, la cual es mas evidente cuando la concentracion de Ni es mayor.

1. INTRODUCCION
El contenido de azufre en los combustibles usados por los automdviles ha causado problemas de
contaminacion ambiental, debido a esto en muchos paises se han implementado normas para disminuir
el contenido de azufre en estos combustibles a 50 ppm en México y a 10 ppm en los paises
desarrollados. En un inventario de emisiones de gases reportado por la Secretaria de Medio Ambiente y
Recursos Naturales (SEMARNAT) se muestra un total de 1 170 175 toneladas de SO, al afio en la zona
Metropolitana del Valle de México (ZMVM), de las cuales 12 316 fueron producidas por la industria y
157 849 toneladas por el uso de los combustibles. Por lo cual, es necesario disminuir la cantidad de
azufre en la gasolina. En México, la norma oficial mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-
2005 establece un contenido maximo de azufre de 50 ppm de S para las gasolinas en la ZMVM. En la
tabla 1.1 se muestran los limites maximos de azufre en las gasolinas [1]. El proceso de
hidrodesulfuracion utiliza generalmente catalizadores comerciales sulfurados de CoMo/Al,O3; y
NiMo/Al,O3 que reducen los niveles de azufre en los combustibles, llegando a niveles entre 300-500
ppm de S en el diesel y las gasolinas. El nivel de desulfuracion, actividad y selectividad dependen de
las propiedades del catalizador, asi como el disefio del reactor y del proceso. Las fracciones con mas
alto punto de ebullicion que se encuentran mezcladas con la gasolina y el diesel contienen
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principalmente compuestos con anillos tiofénicos, benzotiofenos alquilados, dibenzotiofenos y
alquildibenzotiofenos que son muy refractarios a los procesos de remocidon de S [2].

Tabla 1. Limites maximos de azufre en las gasolinas

PRODUCTO CONTENIDO DE AZUFRE (ppm S EN PESO)
Gasolina PREMIUM Octubre 2006:80
Gasolina MAGNA Enero 2006:500

Octubre 2008:80 (ZMVM, ZMG,ZMM)
Enero 2009:80 resto del pais

PEMEX DIESEL Enero 2006:500

Enero 2007: 15(ZMVM, ZMG,ZMM)
Enero 2009: 15 resto del pais

Diesel agricola y maritimo 5000
Diesel industrial 500
Turbosina 3000
Gasoleo Doméstico 500
Gas LP 140

Un soporte es una sustancia sobre la que se dispersan las fases activas para obtener mayor actividad al
aumentar su superficie o bien mejorar la resistencia mecénica del catalizador. En algunos casos el
soporte puede contribuir a la actividad catalitica dependiendo de la reaccion y de las condiciones de
reaccion. El TiO, se utiliza como soporte cuando este posee la fase anatasa [3]. En ésta fase el TiO,
tiene aplicaciones en la oxidacion selectiva de hidrocarburos, descomposicion del isopropanol,
amoxidacion de hidrocarburos aromaticos, y la reduccion catalitica selectiva de 6xido nitrico. Por otro
lado, el MgO es facil de adquirir y de bajo costo econdmico, tiene caracter basico y un punto
isoeléctrico de 12. Este se ha utilizado como soporte en catalizadores MoO3/MgO en la purificacion de
COg; el NiO/MgO en la oxidacion de metanol, y el CoO/MgO en la oxidacion de butano y en la
descomposicion de N,O. Gran parte del MgO se prepara por descomposicion de sales de magnesio
como Mg(OH). , que produce una baja area superficial, esta desventaja puede eliminarse por el método
de preparacion sol-gel [4]. Por este procedimiento se han obtenido soportes que presentan particulas de
tamafio pequerfio, pureza y areas superficiales grandes ademas de una alta homogeneidad. Los 6xidos
mixtos de metales de transicion corresponden a un grupo de materiales con diferentes propiedades
fisicas, fisicoquimicas e interfaciales a las de los 6xidos simples que los conforman [5]. Por ejemplo,
estos Oxidos mixtos tienen diferentes propiedades &cidas o bésicas a las de los dxidos puros, y
actualmente se usan como soportes de catalizadores para sustituir sustancias liquidas &cidas y bésicas.
Una ventaja de los 6xidos mixtos es que al modificar la concentracion de las partes que los conforman
se pueden controlar sus propiedades acidas y basicas. En el sistema MgO-SiO,, la basicidad depende
del contenido de MgO. En el sistema TiO,-SiO, la sustitucion de iones de titanio por iones de silicio
deriva en el aumento de la acidez. En los soportes de 6xidos Al,O3-SiO,, su comportamiento &cido es
debido a la concentracion maxima de 13% de aluminio en el sistema. En los sélidos de ZrO,-SiO,, el
zirconio se dispersa en la superficie de silica y le confiere caracteristicas basicas al sistema. Por lo
tanto, la segregacion del 6xido y la sustitucion del cation son los principales factores que determinan
las propiedades acidas y basicas de los sistemas. Cuando predomina la segregacion, los 6xidos
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conservan sus propiedades cataliticas originales; en cambio, cuando sobresale la sustitucion del cation,
éste determinara las propiedades cataliticas.

Por lo que, los éxidos mixtos de MgO-TiO, muestran un comportamiento basico, esta basicidad es
atribuida a la sustitucion de iones de titanio por iones de magnesio, esto deforma la estructura cristalina
del MgO en la que se encuentran y se producen cargas electronicas desbalanceadas [6].

La mezcla de MgO y TiO, modifica sus texturas originales, las cuales dependen de la relacidn entre las
reacciones de hidrdlisis y condensacion de los alcéxidos precursores. Cuando dos alcoxidos son
gelificados juntos, la relacion hidrolisis/condensacion se vera modificada, por lo tanto, se espera que al
mezclar alcoxidos de magnesio y titanio se produzcan sélidos con tamafio de particula, porosidad y
area superficial especifica diferentes a las de los 6xidos puros [7].

Para alcanzar el estandar de 50 ppm de azufre en diesel y gasolinas se propone la modificacion de los
catalizadores comerciales para el desarrollo de nuevos materiales que promuevan una mejor actividad
catalitica. En este trabajo presentamos un estudio del efecto de la adicion del TiO, al soporte MgO
sobre los catalizadores NiMo/MgO-TiO,, Para lo cual se prepararon con soluciones a pH= 7y 9, con
una relacion molar Ni/Ni+Mo= 0.3, 0.4 y 0.5.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El método sol-gel ha contribuido al avance en la preparacion de catalizadores soportados en Oxidos
mediante el mejoramiento de las caracteristicas morfologicas como el volumen y el tamafio de poro,
combinando con la habilidad de formar materiales con elevada area superficial a bajas temperaturas.

El soporte de MgO-TiO; con concentraciones de 95% mol de MgO y 5% mol de TiO; se preparo por el
método de sol-gel a partir de alcoxidos de magnesio y de titanio disueltos isopropanol. El solido se
obtuvo por evaporacion del agua y los solventes por evaporacion y agitacion lenta. El sélido seco se
molié en un mortero y se coloco en un crisol de alimina para posteriormente tratarlo térmicamente a
120°C durante 4 horas y calcinarlo a 550°C durante 4 horas. El sélido obtenido se caracteriz6 por
fisisrocion de Ny, los resultados se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2. Resumen de resultados de fisisorcion de N,

Soporte MgO-TiO,
Area superficial 173 m’/g
Volumen de poro 0.37 cm’/g
Diametro de poro 7.74 cm’/g

Con la finalidad de obtener catalizadores con 14 % peso de MoO3 y una relaciéon molar de Ni/(Ni+Mo)
=0.3, 0.4 y 0.5, los soportes sintetizados se impregnaron por el método de llenado de poro con una
solucién acuosa de nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3), « 6H,O y de heptamolibdato de amonio
tetra hidratado (NH4)sMo07024¢ 4H,0. La impregnacion se realizé con una disolucion de las sales
precursoras a pH=7 y con una disolucién con el pH ajustado a 9 con NH,OH 0.01M. Los sdlidos
impregnados se dejaron reposar por 24 horas a temperatura ambiente y posteriormente se secaron a
120°C durante 4 horas. Finalmente, los solidos se calcinaron a 400°C por 4 horas. Los catalizadores
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obtenidos son nombrados 0.3NiMo/MgTiO,, 0.4NiMo/MgTiO, y 0.5NiMo/MgTiO, para los
catalizadores con Ni/(Ni+Mo) =0.3, 0.4 y 0.5, respectivamente. Los catalizadores secos comienzan con
S-, mientras que los calcinados con C-.

La adsorcion de N, a 77°K de los solidos se realizd con un equipo Micrometrics ASAP 2020,
temperatura del nitrégeno liquido (-197.57°C), se pesaron aproximadamente 0.1 g de soporte, que se
desgasifico a 30mmHg y 300°C por 4h. A partir de la isoterma de adsorcion se estimé el area
superficial por el método de Brunuauer Emmet y Teller (BET), el tamafio de poro por el método NJH y
el volumen de poro al punto maximo de la isoterma.

Los espectros Raman se obtuvieron con un espectrometro GX Raman FT-IR de Perkin Elmer equipado
con laser Nd: YAG (1064 nm) y detector InGaAs. El barrido de las muestras se realizd con una
potencia laser 40-300 mW entre 1200-100 cm™.

Los espectros de UV-Vis fueron obtenidos de un espectrémetro Perkin-Elmer Lambda 40 equipado con
una espera de integracion Labsphere de 150nm de didmetro. Como referencia de reflectancia difusa se
utilizo el estandar Spectralon-SRS-99-10 (Reflectancia del 99%). Los resultados son mostrados con la
aplicacion de la funcién de Kubelka Munk (f(R..))a los valores de reflectancia (R..).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis) de los catalizadores impregnados a pH=9

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis permite obtener informacién de la simetria local de los
iones de molibdeno y de niquel. Las especies de Ni, Mo, Ti y Mg se estudiaron después de la
impregnacion y secado a 120°C (S-0.3NiMo/MgTiO, pH=9, S-0.4NiMo/MgTiO, pH=9 y S-
0.5NiMo/MgTiO, pH=9) y después de la calcinacion a 400°C (C-0.3NiMo/MgTiO, pH=9, C-
0.4NiMo/MgTiO, pH=9 y C-0.5NiMo/MgTiO, pH=9).

La figura 1 muestra los espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores secos impregnados a pH=9. El
soporte de MgOTiO, presenta una banda a 240 nm asociada a la transferencia de carga 0> ->Ti%*". Esta
banda se conserva después de la impregnacién y el secado en todos los catalizadores. Ademas, los
catalizadores muestran una banda a 444 nm asociada a la formacién de Ni** con simetria local
octaédrica (Oh) distorsionada (dis). También se observan dos bandas a 680 y 760 nm, las cuales se
asocian a Ni** (Oh) y a Ni**(Oh dis), respectivamente.

Los catalizadores con concentraciones de Ni mayores, es decir, el S-0.4NiMo/MgOTiO; y el S-
0.5NiMo/MgOTiO, muestran una banda a 380 nm asociada a la espinela Ni-Mg. Esto indica que, en
estos catalizadores secos, ademas de una interaccion Ni-Mo, el Ni se encuentra interactuando con el
soporte. El catalizador 0.3NiMo/MgTiO; es el Unico de esta serie que no presenta la espinela Ni-Mg, lo
que indica una adecuada interaccion Ni-Mo.

La figura 2 muestra que la banda del soporte a 240 nm se conserva después de la calcinacion. Las
bandas de Ni?*(Oh) y Ni?*(Oh dis) también se conservan después de la calcinacion. Sin embargo, se
observan bandas a 310 nm caracteristicas de Mo®*.

La comparacion con los espectros de los catalizadores secos, Figura 1, muestra diferencias en la banda
a 380 nm de la espinela. Esta banda es de mayor intensidad en los catalizadores calcinados que en la de
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los catalizadores secos. Esto indica que después de la calcinacion, en todos los catalizadores se
favorece la interaccion Ni-Mg.

Soporie

S 0.3 NMcMgOTIOZ pH=9
S 0.4 NiMoMgOTiO2 pH=9D
5 0.5 NMeMgOTIO2 pH=9

- -
~N -~
W R T—
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200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Figura 1. Espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores 0.3NiMo/MgOTiO;, 0.4NiMo/MgOTiO, y
0.5NiMo/MgTiO,, impregnados a pH=9, secos a 120°C. El Ni**(Oh) indica una interaccién Ni-Mo
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Figura 2. Espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores 0.3NiMo/MgOTiO;, 0.4NiMo/MgOTiO, y
0.5NiMo/MgTiO,, impregnados a pH=9, calcinados a 400°C

3.2. Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis) de los catalizadores impregnados a pH=7.
La Figura 3 muestra los espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores secos impregnados a pH=7. Los

catalizadores S-0.3NiMo/MgTiO,, S-0.4NiMo/MgOTIiO, y S-0.5NiMo/MgOTiO, impregnados a pH=7
muestran las mismas bandas que sus homdlogos impregnados a pH=9 (Figura 1). Sin embargo, la
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banda a 380 nm de la espinela Ni-Mg es de mayor intensidad en los catalizadores impregnados a pH=7.
Esto sugiere que la formacién de la espinela se favorece a este pH.

R (Fy)

— Sopone

—— 8 0.3 NMoMGOTIO2 pH»7
- S 0.4 NMoMgOTIOZ pH=7
w— 8 0.5 NMOMgOTIO2 pHe7

300 400 500 600 T00 800 900 1000 1100

A (nm)

Figura 3. Espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores 0.3NiMo/MgOTiO;, 0.4NiMo/MgOTiO, y
0.5NiMo/MgTiO,, impregnados a pH=7, secos a 120°C

La Figura 4 muestra que las bandas de los catalizadores secos se conservan después de la calcinacion.
Sin embargo, la banda a 380 nm de la espinela es de mayor intensidad en los catalizadores calcinados.
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Figura 4. Espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores 0.3NiMo/MgOTiO;, 0.4NiMo/MgOTiO, y
0.5NiMo/MgTiO,, impregnados a pH=7, calcinados a 400°C.

Los espectros de RD-UV-Vis permiten distinguir unicamente la simetria del ion niquel. Con la
finalidad de identificar las especies de Mo presentes en los catalizadores, a continuacion se presentan
los espectros Raman de los catalizadores soportados en MgTiOs.
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3.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite obtener informacion detallada acerca de la estructura molecular de
los dxidos superficiales. La importancia de esta técnica se basa en la razon de que cada estado
molecular posee un espectro vibracional Gnico que es asociado a su estructura. Los resultados de
espectroscopia Raman muestran Unicamente los espectros de los catalizadores secos debido a que las
bandas de los catalizadores calcinados no se observan. Esto puede explicarse debido a que después de
la calcinacion el enlace Ni-Mo es tan fuerte que no muestra vibracién de sus enlaces.

La Figura 5 muestra los espectros de los catalizadores 0.3, 0.4 y 0.5 NiMo/Mg-TiO, impregnados a
pH=9, secos a 120°C. Los solidos S-0.3NiMo/MgO-TiO,, S-0.4NiMo/MgO-TiO, y S-0.5NiMo/MgO-
TiO, presentan dos bandas a 320 cm™ y 910 cm™, caracteristicas de MoO4>. Los catalizadores
muestran ademés, una banda a 1040 cm™ caracteristica del i6n nitrato, proveniente del precursor
utilizado para su sintesis.

0.14

—— § 0.3 NIMo/MgO-TiO) pHed
042 - e —— 8 0.4 NIMO/MgO-TiO; pH=d

— S 0.5 NiMo/MgO-TIO, pH=d

Intensidad Relativa (u.a.)

"% 1100 1000 %00 %0 700 60 %0 400 0 200 100
Banda Raman (cm”)

Figura 5. Espectros Raman de los catalizadores 0.3NiMo/MgOTiO,, 0.4NiMo/MgOTiO, vy

0.5NiMo/MgTiO,, impregnados a pH=9, secos a 120°C.

La figura 6 muestra los espectros de los catalizadores impregnados a pH=7. Sin embargo, se observan
Gnicamente las bandas caracteristicas de MoO,* a 320 y 910 cm™.

La solucione a pH 9 contiene la especie Ni’*(Td)/MoO,* mientras que la solucién a pH 7 contiene
principalmente Ni?*(Oh)/Mo;0,.%". En los espectros Raman de los catalizadores impregnados a pH 7'y
pH 9 se observa que la especie predominante es el MoO4%, esto sugiere que el soporte descompone la
especie de M070.% a MoO,* durante la impregnacion, lo que sugiere a su vez que el soporte
MgOTIiO; posee un caracter basico. En el caso del Ni, el catalizador con una relacion de Ni/(Ni+Mo) =
0.3 no se presenta la banda correspondiente a la espinela, esta se presenta a relaciones de 0.4 y 0.5. La
formacion de esta ultima, pone en duda la interaccion Ni-Mo que es el objetivo de este trabajo.
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Figura 6. Espectros Raman de los catalizadores 0.3NiMo/MgOTiO,, 0.4NiMo/MgOTiO, vy
0.5NiMo/MgTiO,, impregnados a pH=7, secos a 120°C

CONCLUSIONES

En este trabajo se present6 un estudio del efecto del soporte MgO-TiO, sobre las especies de Ni y Mo
depositadas. Ademas se estudio las interacciones entre el soporte y las especies de Ni y Mo durante la
impregnacion y la calcinacion.

El soporte presentd un caracter basico que domina la distribucién de las especies de Ni y Mo durante la
impregnacién a pH 7'y pH 9, ya que se observaron solo las especies de Ni?*(Td)/MoO,*. El aumento
en la concentracién de la cantidad de Ni forma la espinela NiMgO.

La calcinacién tiene un efecto importante sobre las especies de Mo, los espectros Raman de las
nuestras calcinadas no muestran las bandas Raman que se observan en las muestras secas. Esto sugiere
que la interaccion Ni-Mo es fuerte. La adicion de mas Ni muestra una clara formacion de la espinela de
NiMgO, la cual no se desea ya que esta no permite la interaccion Ni-Mo. Este estudio sugiere que el
TiO, no afecta las propiedades de dispersién del MgO, pero si aumenta la estabilidad y el area
superficial del MgO.
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NUEVOS CATALIZADORES NiO-MoO3/Al,03-MnO PARA LA HIDRODESULFURACION
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RESUMEN

La obtencion de combustibles con ultrabajo contenido de azufre requiere de nuevos catalizadores mas
activos. Existen tres maneras de mejorar la actividad de los catalizadores: 1) Con el desarrollo de
nuevos soportes, 2) mejorar las fases activas NiMoS y 3) el uso de nuevas fases activas como carburos,
nitruros o fosfuros. Los carburos o nitruros son propensos a resulfurarse en condiciones de reaccion, y
en consecuencia generan una baja actividad. Los fosfuros son muy activos y estables durante la
reaccion pero la emision de PH3 después de la transformacién de los precursores fosfatos o fosfuros, se
convierte en un problema grave.

Las fases NiMoS estan tradicionalmente formadas por MoS, o WS, promovidos por Ni o Co y
soportadas sobre y-Al,O3. La promocion por Ni o Co puede perderse por una interaccion con el
soporte. Por lo que, para controlar el efecto promotor se han buscado nuevos soportes que permitan una
interaccion Optima Ni-Mo-soporte que favorezca la formacion de las fases NiMoS y eviten la
formacion de especies como el NiSx, el MoS; y el NiMoOSx.

Los 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3, ZrO,-Al,O3 han sido usados con este proposito, pero la acidez de
estos soportes tiene un efecto negativo ya que favorecen la presencia de moléculas nitrogenadas y la
formacion de coque. Una solucion a este problema consiste en utilizar 6xidos mixtos formados de
Al,O3 y un éxido bésico. En este trabajo presentamos un estudio detallado desde la solucion y del
efecto del Mn sobre los polimolibdatos formados después de una impregnacion en medio basico y del
Ni sobre soportes de MnO-Al,O3 con 1y 5 % mol de MnO. Los resultados de espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis y Raman mostraron que el Mn permite una alta dispersion de Mo como
MoO,* y al Ni con simetria local octaédrica, pero también se observé la formacién de una espinela de
NiMnO. En la literatura no se han reportado el uso de 6xidos de Mn en la hidrodesulfuracion, solo ha
sido reportado como catalizador mésico soportado NiMnMo/Al,Os, en donde se reporta para una ultra-
hidrodesulfuracion. En este trabajo los resultados cinéticos de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno
muestran que el Mn es un agente favorable al soporte que permite una mayor actividad que el
catalizador industrial.

1. INTRODUCCION

El aumento del nimero de automoviles circulando ha llevado a un aumento en el consumo de
combustibles y en consecuencia a la contaminacion del aire. La Secretaria de Medio Ambiente y
Recursos Naturales (SEMARNAT) muestra en su inventario Nacional de Emisiones en México un total
de 2.9 millones de toneladas de 6xidos de azufre (SOXx), correspondiente al 17% de los contaminantes
emitidos en México [1]. Con la finalidad de disminuir las emisiones y aumentar la calidad del aire se
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han emitido normas cada vez mas exigentes. La norma oficial mexicana NOM-086-SEMARNAT-
SENER-SCFI-2005 regula los contaminantes emitidos y establece las concentraciones promedio y
maximas permitidas de azufre en diésel y gasolina. La Tabla I. muestra un resumen de esta norma.

Tabla I. Contenido de azufre en combustibles segin la Norma Oficial Mexicana NOM-086-
SEMARNAT-SCFI-2005 [2]

Producto Contenido de azufre (ppm de S en peso)
Gasolina PREMIUM Octubre 2006: 30 promedio, 80 maximo (ZMVM, ZMG, ZMM)
Gasolina MAGNA Enero 2009: 30 promedio, 80 maximo (todo el pais)

PEMEX Diesel (Industrial) Enero 2009: 15 maximo (todo el pais)
Diesel agricola 'y maritimo 5000 maximo

Turbosina 3000 méaximo
Gasoleo doméstico 500 maximo
Gas LP 140 maximo

Las estimaciones para controlar el problema de contaminacion del aire sugieren que las
concentraciones de azufre en los combustibles deben disminuir a 10 ppm de S 0 menos en los proximos
afios [3]. La gasolina y diésel son purificados mediante el hidrotratamiento que aumenta la pureza y
calidad de los combustibles con diferentes procesos tales como: hidrodesulfuracion (HDS),
hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigenacion (HDO) e hidrodesmetalacion (HDM), en donde se
eliminan principalmente azufre, nitrdgeno, oxigeno y algunos metales, respectivamente. Este trabajo se
centra en la hidrodesulfuracion que es el proceso que disminuye la concentracion de azufre en diésel y
gasolinas.

La hidrodesulfuracion se realiza en un reactor de lecho fijo cargado con un catalizador, generalmente,
sulfuros de cobalto-molibdeno (CoMo) o de niquel-molibdeno (NiMo) soportados en alimina y-Al,Os,
las condiciones de operacion de este proceso son presion: 3-2 MPa y temperatura > 350 °C, con un
flujo de una mezcla de gas H,S/H,. La eficiencia del proceso de hidrodesulfuracién también depende
de la naturaleza de los compuestos organoazufrados contenidos en los combustibles. Este proceso solo
permite disminuir la concentracién a 500-1000 ppm de S en gasolina y diésel [4], por lo que no se
satisfacen los estandares de azufre demandados, Tabla 1.1. Lo anterior indica que el proceso de
hidrodesulfuracién debe ser mejorado para eliminar los compuestos azufrados totalmente. La mejora
puede ser usando reactores mas grandes, presiones y temperaturas mas elevadas usando el mismo
catalizador o bien buscar catalizadores més activos y selectivos a las condiciones de operacion actuales.
En este trabajo se busca aumentar la actividad de los catalizadores de NiMo por medio de nuevos
soportes.

La formacion de la fase activa Ni-Mo-S depende de las propiedades fisicas y quimicas del soporte, el
cual debe estabilizar los 6xidos de Ni y Mo en fases dispersas, sin la formacion de fases inertes, y debe
favorecer la formacion de la fase sulfuro (fase activa) dispersa. Ademas, el soporte debe presentar una
textura porosa adecuada para las cargas de combustible, una resistencia mecanica y térmica en
condiciones de reaccion, y debe facilitar los intercambios térmicos. Los soportes utilizados en HDS,
generalmente, son alimina, silica-alimina, silica, zeolitas y TiO,-Al,O3 con areas superficiales entre
100 y 300 m%/g [4]. La alimina (y-Al,03) tiene propiedades texturales y mecénicas adecuadas para un
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soporte de HDS. Posee la capacidad de mantener las fases de metal activo dispersas. Razén por la cual
es el soporte més usado en procesos de HDT [4]. Sin embargo, la alimina interacciona con los atomos
de Ni o Co de la fase activa, formando cumulos de NiAl,O4 0 CoAl,Oy, lo que disminuye la actividad
catalitica. Debido a esto, se pretende aprovechar las ventajas que tiene la alimina como soporte
modificandola con dxidos de manganeso.

La curva en forma de volcan de Chianelli, figura 1, representa la actividad en la HDS de DBT de
diferentes sulfuros de metales de transicion. El sulfuro de manganeso es de los menos activos de los
metales de transicion [6].

Maokculas de DBT convertidas

! 1 1 | |
N v 1 VID VIND, VEII; VIO, 0B

Posicicn panddica

Figura 1. Hidrodesulfuracion de DBT por gramo de catalizador a 400°C utilizando diferentes metales
de transicion

Por otro lado, Gil-Llambias [7] reporté que el Mn no promueve al disulfuro de molibdeno en la HDS
de DBT como lo haria en Ni o el Co. El concepto de efecto sinérgico entre el promotor (Ni) y el sulfuro
de molibdeno, se refiere a que la actividad catalitica de ambos elementos en el mismo sistema es mayor
que la suma de la actividad de cada uno de estos por separado [9]. En este trabajo lo proponemos como
soporte, ya que el empleo de 6xido de manganeso como soporte de catalizador no ha sido reportado en
la literatura. EI manganeso ha sido empleado por Ho [8] para sintetizar catalizadores méasicos NiMnMo
soportados en Al,O3. En este catalizador se observa un gran efecto del Mn en la hidrodesulfuracion de
compuestos azufrados de tipo alquil-dibenzotiofenos. Por lo que, el 6xido de Mn no es ni buen
catalizador ni buen promotor en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. Algunas cuestiones sobre la
naturaleza activa del manganeso aun no ha podido explicarse. Sin embargo, el estado de oxidacion del
manganeso presente en los Oxidos de Mn, podria ayudar a entender su comportamiento [12]. Lo
anterior implica un gran interés de estudiar el efecto del Mn sobre la actividad de los catalizadores de
NiMo soportados en Al,O3. A pesar de estos resultados, se considerd que el MnO podria funcionar
como un soporte que promueva el efecto sinérgico del Ni sobre el MoS, en procesos de
hidrodesulfuracion.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Sintesis de los soportes de MnO-Al,O;

Los soportes se sintetizaron a partir de dos métodos de preparacion diferentes: 1) alimina recubierta
con MnO y 2) 6xidos mixtos de MnO-Al,O3. Los soportes sintetizados con alimina recubierta son
nombrados como sigue: RMn1 es el soporte de Al,O3 recubierto con 1% mol de MnO y RMnb5 es el
soporte recubierto con 5% mol de MnO. Los soportes OMnl y OMNn5 son sintetizados a partir de
Oxidos mixtos con 1y 5% mol de MnO, respectivamente.

2.1.1. Sintesis de los soportes RMn1 y RMn5

Sintesis de Al,03 100%: EIl isopropdxido de aluminio se disolvié en 1-propanol. Cuando la mezcla fue
homogénea, se realizd una hidrolisis con agua desionizada hasta obtener un gel que se secé a 100°C
durante 12 h y se calcin6 a 600°C durante 4 h.

Sintesis de la alimina recubierta con MnO: La alimina 100% se recubri6 con una solucién de alcoxido
de manganeso en propanol y posteriormente se seco a 120°C durante 12 h y se calcin6 a 550°C durante
4 h. Estos s6lidos son nombrados RMn1 y RMn5, respectivamente.

2.1.2. Sintesis de los soportes OMn1 y OMn5

Los 6xidos mixtos de MnO-Al,O3 se prepararon por el método sol-gel a partir de alcoxidos de aluminio
y de manganeso. Estos alcoxidos se disolvieron en propanol, cuando la solucion fue homogénea se
realiz6 una hidrdlisis con agua desionizada hasta obtener un gel que se sec6 a 120°C durante 12 h 'y se
calcind a 550°C durante 4 h. Estos solidos con 1y 5 % mol de MnO son nombrados OMn1 y OMn5,
respectivamente.

2.2. Preparacion de catalizadores NiMo/MnO-Al,04

Con la finalidad de obtener catalizadores con 14% p/p de MoOg3 y una relacion molar de Ni/(Ni+Mo)=
0.3, los soportes RMn1, RMn5, OMn1 y OMn5 se impregnaron por el método de llenado de poro con
una solucion acuosa de nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3).*6H,0 y de heptamolibdato de amonio
tetrahidratado (NH4)sM07024°4H,0. La impregnacion se realizd con una disolucién de las sales
precursoras a pH=7 y con una disolucion con el pH ajustado a 9 con NH,OH 0.01M. Los catalizadores
se dejaron reposar 24 h a temperatura ambiente, posteriormente se secaron a 120°C por 12 h y
finalmente se calcinaron a 400°C durante 4 h.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Evaluacion de la actividad y selectividad cataliticas del catalizador NiMo utilizado como
referencia

Un estudio cinético de hidrodesulfuracion de gasolina o diésel se complica debido a que es dificil
caracterizar la concentracion de estos compuestos azufrados y sus respectivos productos generados.
Después de una hidrodesulfuracién severa de varios gasoleos, los compuestos sulfurados restantes son
los dibenzotiofenos, el 4,6-DMDBT y los més refractarios del tipo naftobenzotiofenos [5]. Por lo que,
el dibenzotiofeno y el 4,6-DMDBT pueden usarse como moléculas representativas de
hidrodesulfuracion y de hidrodesulfuracion profunda, respectivamente.

La Tabla 1.1 resume los resultados de la velocidad de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno a 300°C
del catalizador en estado sulfuro utilizado como referencia. El catalizador no presenta fendmenos de
difusién ya que las energias de activacidon son mayores a 5 Kcal/mol.
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Tabla 1.1. Velocidades de reacciéon en la HDS de DBT a 300°C, P=30 bar, catalizador de referencia
CATALIZADOR DE REFERENCIA

Catalizador Conversion (%) | Selectividad (%) | rE-7 (mol /s g cat) | Ea (Kcal/mol)
Catalizador BIF: 95
industrial 24 CHB:5 12 16

La selectividad indica que la via de reaccion favorecida es la desulfuracion directa, al presentar como
producto principal al bifenilo (BIF). La selectividad hacia ciclohexilbenceno (CHB) es minima en
comparacion con la del bifenilo.

3.2. Evaluacion de la actividad y selectividad cataliticas de los catalizadores NiMo soportados en
RMnly RMn5 impregnados a pH=9

Los catalizadores NiMo/RMn1 y NiMo/RMn5 impregnados a pH=9 son mas activos que el catalizador
industrial, Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Velocidades de reaccion en la HDS de DBT a 300°C, P=30 bar, de los catalizadores NiMo

soportados en RMn1 y RMn5 impregnados a pH=9
ALUMINA RECUBIERTA
. . Especie de | Conversion o re”’
pH Catalizador Especie de Mo Mn (%) Selectividad (%0) (mol /s g cat) Ea (Kcal/mol)
Mn (I, 111,
NiMo/RMn1-C | M0;04,* V) 40 BIF: 97 13 16
9 NiMnO CHB: 3
. ] . Mn (11, 111) BIF:94
NiMo/RMn5-C | MogOy NiMnO 49 CHB'6 14 11

Los catalizadores NiMo/RMn1 y NiMo/RMn5 muestran una velocidad de reaccion similar debido a
que los dos presentan la formacién de la espinela NiMnO. La presencia de la espinela indica que existe
una interaccion Ni-soporte mayor que una interaccion Ni-Mo, por lo que las velocidades de reaccion
son bajas comparada con el catalizador de referencia.

El catalizador NiMo/RMn1 presenta como especies precursoras de las fases activas a Mo702,%
/Ni®*(Oh). Mientras que, el catalizador NiMo/RMn5 presenta las especies MogO,s*/Ni**(Oh). El
bifenilo es el producto principal de los dos catalizadores, por lo que el Mn favorece la desulfuracion
directa.

3.3. Evaluacion de la actividad y selectividad cataliticas de los catalizadores NiMo soportados en
RMnly RMn5 impregnados a pH=7

El catalizador NiMo/RMn1-C es mas activo que el catalizador industrial, Tabla 1.3. Sin embargo, el
catalizador NiMo/RMn1-C es el més activo de los catalizadores soportados en alimina recubierta.
Aungue en este catalizador el Mn se encuentra como una mezcla de Mn?*, Mn** y Mn**, esta actividad
puede explicarse debido a que es el Unico catalizador de la serie que no presenta la formacién de la
espinela NiMnO.

La ausencia de la espinela permite concluir que el Ni presente en el catalizador interactua con el Mo y
no con el soporte, favoreciendo asi la formacion de las fases activas NiMoS. Las especies precursoras
de las fases activas para el catalizador NiMo/RMn1 son MoO,%/Ni**(Oh).
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Tabla 1.3. Velocidades de reaccién en la HDS de DBT a 300°C, P=30 bar, de los catalizadores NiMo
soportados en RMn1 y RMn5 impregnados a pH=7

ALUMINA RECUBIERTA
. Especie de | Especie de | Conversion | Selectividad re-7
pH Catalizador Mo Mn (%) (%) (Mol /5 g cat) Ea (Kcal/mol)

, , Mn (Il BIF: 97

NiMo/RMn1-C | MoO,* HE1V) 35 18 19
CHB: 3

7

6 Mn (11, I BIF:98

NiMo/RMns-C | MO70z,, _( ) 27 14 17
M0gO26 NiMnO CHB:2

La actividad del catalizador NiMo/RMn5 disminuye con respecto al catalizador NiMo/RMn1, esto se
debe a la presencia de la espinela NiMnO. El catalizador NiMo/RMn5 presenta una mezcla de especies
precursoras como Mo;0,, /Ni**(Oh) y MogO,*/Ni**(Oh). El bifenilo es el producto principal de
reaccién, favoreciendo la via de desulfuracion directa.

3.4. Evaluacion de la actividad y selectividad cataliticas de los catalizadores NiMo soportados en
OMn1ly OMnN5 impregnados a pH=9

El catalizador NiMo/OMn1-C impregnado a pH=9 es mas del doble de activo que el catalizador
industrial, Tabla 1.4. Esta actividad se puede asociar a una buena interaccién Ni-Mo y el Mn se
encuentra estable como Mn?*. Este catalizador presenta la menor energia de activacién de toda la serie.

Tabla 1.4. Velocidades de reaccién en la HDS de DBT a 300°C, P=30 bar, de los catalizadores NiMo
soportados en OMn1 y OMn5 impregnados a pH=9

OXIDO MIXTO
) Especie de | Especie de | Conversion o o re-7 Ea
pH Catalizador Mo Mn (%) Selectividad (%0) (mol /sgcat) | (Kcalimol)
6 BIF: 95
NiMo/OMn1-C | Mo070y,~ Mn (11) 51 26 12
CHB: 5
9
MoOZ | Mn(ll, 1) BIF:98
NiMo/OMn5-C 29 15 21
Mo;0,,% NiMnO CHB:2

El catalizador NiMo/OMn5-C pH=9 es més activo que el catalizador industrial. Sin embargo, es menos
activo que el NiMo/Al,Os-comercial y el NiMo/Al,O3-Solgel. Esto se debe a una interaccion Ni-
Soporte, lo que disminuye la formacién de fases NiMoS.

3.5. Evaluacion de la actividad y selectividad cataliticas de los catalizadores NiMo soportados en
OMn1y OMnN5 impregnados a pH=7

Los catalizadores impregnados a pH=7 son menos activos que sus homdélogos impregnados a pH=9,
Tabla 1.5.

A pesar de que los catalizadores no presentan una interaccion Ni-Soporte, su actividad es menor debido

a que los dos catalizadores impregnados a pH=7 presentan la formacion de MogO,s*. Esta especie es
dificil de sulfurar y de reaccionar porque el Mo se encuentra completamente coordinado.
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Tabla 1.5. Velocidades de reaccién en la HDS de DBT a 300°C y P=30 bar, de los catalizadores NiMo
soportados en RMn1 y RMn5 impregnados a pH=7

OXIDO MIXTO
H | catalizador Especie Especie Conversion Selectividad rE-7 Ea
P de Mo de Mn (%) (%) (mol /s g cat) | (Kcal/mol)
BIF: 97
NiMo/OMn1-C | MogO,* Mn (1) |31 16 14
CHB: 3
! Mn (I,
6- .
NiMo/oMns-c | (NHa)sMOrO™ f11) 37 BIF:97 19 21
Mo0gO.5" NiMnO CHB:3

CONCLUSIONES

La adicién de MnO a la Al,O3 por los métodos de sol-gel y de impregnacién permite obtener soportes
adecuados para la hidrodesulfuracién. La diferencia de actividades en la hidrodesulfuracién de
dibenzotiofeno puede asociarse a la espinela NiMnO, ya que todos los catalizadores presentaron
polioxometalatos de Ni* on/M0702:% y Ni?*on/M00O,%, pero el catalizador mas activo no presenté la
espinela. La formacidon de la espinela de NiMnO se puede asociar al estado de oxidacion del Mn, ya
que el Mn** forma la espinela NiMnO y evita la interaccion Ni-Mo. El catalizador NiMo/OMn1
impregnado a pH=9 més activo de la serie present6 principalmente el estado de oxidacién Mn*" y este
no permite la formacion de la espinela. El 6xido de manganeso no es un buen catalizador ni un buen
promotor en la HDS. Sin embargo, es un promisorio soporte para la preparacién de catalizadores méas
activos y selectivos que el catalizador industrial de referencia.
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RESUMEN

La paja de cebada, es un residuo que se usa como alimento animal, sin embargo, solo una pequefia
proporcion tiene este fin, el resto se ha convertido en un problema ambiental debido a las grandes
cantidades que se generan cada afio. Por otro lado, el polietileno de alta densidad es de los plasticos con
mas presencia en los vertederos municipales principalmente por los diversos usos que se le ha dado.
Con el fin de seguir con el concepto de desarrollo sostenible, en este estudio, ambos residuos se usaron
como materia prima en la fabricacion de tableros de particulas, dando asi una alternativa de disposicion
final. El objetivo de esta investigacidn fue caracterizar las propiedades fisicas y mecanicas del material
elaborado por medio de la normatividad alemana DIN. Un disefio experimental 2° se realizé para
conocer las combinaciones posibles con las variables, tamafio de particula de la paja de cebada, PC,
(0.425, 0.60 y 1.00 mm) y proporcion paja de cebada/polietileno de alta densidad, PC/PEAD, (40, 50 y
60%). Las propiedades higroscopicas evaluadas fueron absorcion de agua (AA) e hinchamiento del
espesor (HE) durante 2 y 24 h de inmersion en agua. Modulo de ruptura (MOR) y moédulo de
elasticidad (MOE) fueron evaluados para determinar el comportamiento mecanico de los tableros. De
acuerdo a la norma DIN 68 761, los 9 tableros elaborados cumplen con lo estipulado en la absorcion de
agua para uso general. En cuanto al MOR los valores fluctuaron desde 20.5 hasta 26.5 MPa, superando
lo estipulado por la norma DIN 52 362. EI MOE tuvo resultados que van desde 1879 a 2585 MPa,
inferiores a otros valores reportados para tableros realizados con materias primas similares.

Palabras clave: tablero de particulas, paja de cebada, polietileno de alta densidad, reciclabilidad,
propiedades.

1. INTRODUCCION

La utilizacion de residuos ha ido en aumento dia con dia debido al gran potencial industrial que
presentan al incorporarlos en diversos procesos, exhibiendo ventajas de disponibilidad vy
sustentabilidad. Dentro de los residuos que mas se generan en todo el mundo se encuentran los
concebidos por las actividades agricolas, en particular los derivados de la cosecha de cereales, los
cuales pueden ser utilizados como sustitutos de materias primas que procedan de fuentes fosiles.

La cebada (Hordeum vulgare) es uno de los cereales mas importantes en todo el mundo, con una
produccion mundial de 123.5 millones de toneladas [1]. Dentro de los residuos que se generan a partir
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de la cosecha de este grano, se encuentra la paja, la cual resulta ser una fuente importante de biomasa
para la fabricacion de productos de mayor valor agregado. De las aplicaciones mas interesantes que se
le ha dado, es la elaboracion de materiales compuestos, en particular la de tableros de particulas (TP)
[2-5].

A favor de seguir con el concepto de desarrollo sostenible para satisfacer las necesidades de la
generacion presente sin comprometer la capacidad de las futuras, actualmente la tendencia en
materiales compuestos, se basa en la combinacion de residuos generados de diversas fuentes. Los
residuos sélidos urbanos presentan de igual forma un problema con su disposicion final, en particular
los plasticos, por lo que la combinacion residuos agricolas-plasticos se vislumbra como una
combinacion con alto potencial de investigacion.

Conjuntamente, las propiedades finales que presentan los materiales compuestos a base de residuos
agricolas-pléasticos, como: alta durabilidad, resistencia a la humedad y a los hongos, han generado la
amplia aplicacién que se les puede dar en: la industria automotriz, de construccion y de decoracion [4-
6]. Asimismo, el potencial que muestran estos eco-materiales, ha diversificado en diversas
investigaciones de forma que cada vez mas se incorporan nuevas combinaciones para su desarrollo.
Durante la ultima década se ha utilizado PP [7], PEAD [8-11], PEBD [12], entre otros. Sin embargo, el
uso de plasticos reciclados como matriz ha sido poco estudiado, lo que conllevaria a la reduccion del
costo final del producto, al utilizar materia prima reciclada y los beneficios para el medio ambiente.

Por lo anterior, los objetivos de este estudio fueron: a) evaluar las propiedades fisicas y mecanicas de
los TP elaborados con paja de cebada (PC) y PEAD reciclado (PEADr) y b) establecer los usos que se
les puede dar a los TP de acuerdo a la normatividad internacional.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Se usO PC cultivada en el Valle de Apan, México; cosecha 2010, suministrada por la Cooperativa
Financiera Cebaderos. Se molio y se clasificd las particulas obtenidas por medio de un tamiz vibratorio.
Las particulas utilizadas fueron las recolectadas en las mallas #18 (1.00 mm), #30 (0.60) y #40 (0.425
mm). Se secaron a una temperatura promedio de 100 °C hasta obtener un contenido de humedad menor
o0 igual a 2%. El PEADr se obtuvo de botes de leche, los cuales se lavaron, se secaron a temperatura
ambiente y posteriormente se trituraron hasta obtener particulas de aproximadamente 1 cm x 1 cm.

2.2 Disefio experimental

El software Statgraphics se utilizo para el disefio experimental factorial ortogonal 2, el cual consisti6
de dos variables y tres niveles (tamafio de particula: 0.425, 0.60 y 1.00 mm y % de fibra: %40, %50 y
%60). Un total de 9 combinaciones con dos réplicas resultaron para la formulacion de los TP (tabla 1).
2.3 Elaboracion de TP

Las particulas de PC, en las proporciones mencionadas en la tabla 1, se mezclaron de forma manual
con el PEADTr en un recipiente. Se coloco una capa de paja y después una de plastico, posteriormente se
agito constantemente. La mezcla de particulas y de plastico se distribuy6 de manera manual y aleatoria
dentro de un marco metalico con las dimensiones deseadas para la formacion de un colchon de
particulas.

Para la formacion del colchon en caliente se coloco las placas metélicas que contenian el colchon,
anteriormente formado, en la prensa, a una temperatura de 170 °C, con una presion de 6 MPa durante
10 minutos. Se dejo enfriar el tablero ya prensado para su desmolde del marco metalico.

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-111 -



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

Tabla 1. Disefio ortogonal 22 para la fabricacién de los TP

No. de wWPC/WPEADTr (%) Tamafio de particula
experimento (mm)
1 40/60 0.60
2 40/60 1.00
3 60/40 1.00
4 50/50 0.60
5 60/60 0.60
6 50/50 1.00
7 60/40 0.425
8 50/50 0.425
9 40/60 0.425

2.4 Evaluacion de las propiedades de los TP

2.4.1 Propiedades fisicas

Para la determinacion del comportamiento dimensional, se evalud la absorcion de agua (AA) y el
hinchamiento del espesor (HE) durante 2 y 24 horas. Se siguio lo establecido en las normas alemanas
DIN 52 351 y 52 364 [13]. Debido a que la PC esta formada de particulas fibrosas mas que por fibras
individuales, se optd por la norma DIN 52 364 (1994) para las dimensiones de las muestras de ensayo
(25 x 25 x 5 mm). Sin embargo, el procedimiento para determinar la AA e HE fue basado en las
indicaciones de la norma DIN 52 351 (1994), cuya diferencia principal es un tamafio mayor de muestra
(50 x 100 x 5 mm). 10 especimenes se analizaron para cada combinacion con 2 réplicas.

2.4.2 Propiedades mecénicas

Para conocer el comportamiento mecanico de los TP, se estim6 el modulo de ruptura (MOR) vy el
modulo de elasticidad (MOE) por medio de la norma DIN 52 362 (1994). Los ensayos se llevaron a
cabo en una maquina universal de pruebas fisico-mecanicas de la firma Karl Frank modelo 1981 con
una capacidad de carga de 50000 N. La velocidad fue constante de Smm/min, para asegurar que el
rompimiento ocurriera entre los 60 y 90 segundos después del inicio del ensayo. Se evaluaron un total
de 6 especimenes para cada combinacion, con dos réplicas. MOR y MOE se calcularon siguiendo las
ecuaciones 1y 2 respectivamente:

MOR = 3FL {

OR = 2ae? )
3

MOE = (F/d) (2)

4ae3

Donde P representa la fuerza maxima de ruptura, L es el claro entre los soportes, a es el ancho del
espécimen, e el espesor del mismo y d el incremento de la deformacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Estabilidad dimensional de los TP

Las propiedades de estabilidad dimensional son de las caracteristicas mas importantes de los TP
expuestos a condiciones ambientales, determinando asi el uso final que se les puede dar. Los
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porcentajes de AA y de HE para 2 y 24 h, para las nueve combinaciones de manufactura de los TP, se
muestran en la figura 1 y en la figura 2, respectivamente.

Los valores para AA durante 2 y 24 h varian desde 4.60 hasta 19.60% y desde 10.25 hasta 29.52%,
respectivamente. Para HE el rango fue desde 0.90 hasta 8.41% y desde 3.28 hasta 12.54%. Los valores
mas bajos corresponden a la combinacion 9, la cual presenta el mayor contenido de plastico (60%) y
con el menor tamafio de particula (0.425 mm).

Absorcidon de agua

N N
' .

Nemery e crperveeets

Figura 1. Valores promedio de absorcion de agua después de inmersion de agua durante 2 y 24 h de los
9 experimentos de fabricacion de tableros de particulas

Hinchamiento del espesor

Mo Oy e e

Figura 2. Valores promedio de hinchamiento del espesor después de inmersion de agua a 2 y 24 h de
los 9 experimentos de fabricacidn de tableros de particulas
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Lo anterior sefiala que el contenido de agua que presentan los compdsitos es absorbida por la PC.
Stokke y Gardner [14] reportaron que la AA en los materiales lignoceluldsicos se debe a la presencia
de lumenes en la fibra, huecos e imperfecciones en la interface fibra-plastico y a las micro-grietas que
probablemente se formaron durante el proceso de manufactura. Ademas, con el aumento en el
porcentaje de contenido de material lignoceluldsico, hay maés sitios de residencia del agua y por lo tanto
se absorbe méas agua [15], Zabihzadeh [11] menciona que la celulosa y las hemicelulosas son las
principales responsables de la absorcion del agua en las fibras naturales debido al contenido de
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numerosos grupos hidroxilo accesibles que estaran interactuando facilmente con las moléculas de agua
mediante puentes de hidrogeno.

En cuanto al tamafio de particula, a tamafios de particula mayores, la AA y el HE aumentara, como lo
sugieren Wang y Morrel [16] que a particulas mas uniformes y pequefias, es mas eficiente el
recubrimiento con el plastico dificultando el ingreso de humedad al material.

Antecedentes en la literatura, han reportado valores similares para materiales elaborados con materias
primas semejantes. Fuentes-Talavera et al. [17] obtuvieron un contenido de 24.2 y 5.4% de AAy HE a
24 h respectivamente para un compdsito a base de bagazo de cafia con PEADr, en la misma proporcion
de 60/40 fibra-plastico. Se ha reportado que los tableros de particulas a base de paja de cereales son
mas resistentes al agua que los elaborados con particulas de madera [2].

Por otro lado, la norma alemana DIN 68 761 estipula los requisitos que deben cumplir los tableros de
particulas de uso general e indica que el HE a 2 h no debe ser mayor a un 8% y a las 24 h es del 16%.
De acuerdo con esta normatividad, todas las combinaciones cumplen con lo estipulado para tableros de
particulas. En el caso de la absorcidn, la norma DIN no establece niveles maximos exigidos para esta
propiedad, efectuandose este ensayo solo a modo de control.

3.2 Comportamiento mecanico de los TP

3.2.1 Resistencia a la flexion (MOR)

Los valores obtenidos de MOR para todas las combinaciones probables, de acuerdo al disefio de
experimentos, se muestran en la figura 3. Los valores van desde 20.5 hasta 26.5 MPa. La exigencia que
establece la norma DIN 52 362 es de un minimo de 16 MPa. Este requerimiento fue superado por todos
los tratamientos.

MOR

D)

Naears oot e

Fig. 3. Valores promedio de resistencia a la flexion de los 9 experimentos de fabricacidn de tableros de
particulas

El TP 9, elaborado con el menor contenido de PC y el tamafio mas pequefio de particula, es el mejor
tratamiento en cuanto a la ruptura. Lo anterior sugiere que a menores contenidos de PC, se obtendran
valores mas altos en MOR. Una posible explicacion de esto se atribuye principalmente a la disminucién
en el contenido de porosidad por consecuencia a una disminucion en el contenido de particulas [7].
Ademas también se relaciona con la falta de adhesion en la interface de particulas-plastico debido a la
incompatibilidad quimica entre las dos materias primas [18, 19].

Por otro lado, generalmente compdsitos elaborados con particulas mas grandes presentan mejores
propiedades mecéanicas [20]. Sin embargo, los resultados en nuestra investigacion, indican que a
tamafios mas pequefios el MOR aumenta. Lo anterior podria deberse a la disminucion del coeficiente
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de esbeltez (relacion longitud/didmetro de las particulas), ya que se ha reportado que las caracteristicas
dimensionales de las particulas influencian tanto al MOR como al MOE [21, 22]. Otra explicacion
podria ser a que cuando las particulas son de tamafio mayor, los espacios entre particulas incrementan
dando lugar a una area disponible para el plastico, aumentando el &rea de contacto entre éste y la paja,
lo cual conlleva a una disminucion de las propiedades de flexion [21].

Comparando lo que se obtuvo en esta investigacion con otros trabajos similares, los valores de MOR
obtenidos en esta investigacion son ligeramente superiores. Hung y Wu [18] realizaron un tablero con
particulas de bambu y PEADr obteniendo un valor de 17.6 MPa en el tablero con una proporcion de
60/40% de fibra/plastico. Cabe sefialar que los autores mencionados modificaron las particulas con una
esterificacion para incrementar las propiedades. Azizi et al. [23] usO paja de cebada como
reforzamiento en una resina urea-formaldehido obteniendo un MOR de 7.8 MPa.

3.2.2 Mddulo de elasticidad (MOE)

Los valores promedio obtenidos para los 9 experimentos de MOE se muestran en la figura 4. La
variacion de los valores va de 1879 a 2585 MPa. Para esta propiedad no existen exigencias en la norma
DIN. Sin embargo, comparando los valores de esta investigacion con lo reportado en otros trabajos
previos se encuentran por debajo. Panthapulakkal y Sain [24] mencionan que para un compdsito
elaborado con paja de trigo y PEAD virgen en una proporcion 65/35 % obtuvieron un MOE de 3900
MPa, lo que sugiere gque en la elaboracion de TP con PC y PEADr se debe incorporar un agente
compatibilizador para que esta propiedad mejore.

MOE

L1

Nirwarn de cnperimirate

Figura 4. Valores promedio de modulo de elasticidad de los 9 experimentos de fabricacion de tableros
de particulas

Generalmente, compositos elaborados con particulas mas grandes presentan mejores propiedades
mecanicas [20]. Sin embargo, los resultados en nuestro experimento indican que a tamafios mas
pequefios el MOR aumenta. Lo anterior podria deberse a la disminucién del coeficiente de esbeltez
(relacion longitud/diametro de las particulas), ya que se ha reportado que las caracteristicas
dimensionales de las particulas influencian tanto al MOR como al MOE [21, 22]. Otra explicacion
podria deberse a que cuando las particulas son de tamafio mayor, los espacios entre particulas
incrementan dando lugar a una area disponible para el plastico, aumentando el area de contacto entre
éste y la paja, lo cual conlleva a una disminucién de las propiedades de flexion [21].

Los valores més bajos de manera general se presentaron en las combinaciones con 40/60 % y los
valores mas altos en las combinaciones 50/50 %. Sin embargo, los valores de MOE decaen cuando se
tiene una relacion 60/40%, probablemente este decremento puede ser debido a una concentracion de
esfuerzos. A contenidos mayores de plastico puede aumentar el efecto de la concentracion de tension

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-115-



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

alrededor de las particulas de paja, lo que tendra como consecuencia un fallo prematuro. Ademas, la
cristalinidad tanto de la celulosa presente en la PC como del PEADr puede tener influencia sobre este
comportamiento. El porcentaje de cristalinidad del PEAD estd entre el rango de 60-80% Yy se ha
reportado que en los plasticos reciclados el grado de cristalinidad es generalmente menor al de los
plasticos virgenes [25] por consecuencia de una reticulacion que tienen los plasticos durante la
exposicion a una termo o foto oxidacion [26]. Comparando la cristalinidad del PEADr con la de la
celulosa presente en la PC, la cual se reporta con un 74.4% [27], el material lignoceluldsico es mas
rigido, dando lugar a que a més % de PC el material compuesto disminuya su flexibilidad.

Por otro lado, en el MOE el tamafio de particula presenta la misma tendencia que en el MOR. Este
comportamiento es parecido a lo que presenté el MOR y puede deberse a las mismas razones, una
disminucion en el coeficiente de esbeltez de las particulas de PC y/o a un aumento en el area de
contacto de las particulas-plastico.

CONCLUSIONES

Los TP elaborados con PC y PEADr en las proporciones propuestas en este estudio, %PC: 40, 50 y 60;
tamafio de particula: 0.425, 0.60 y 1.00 mm, cumplen con los requisitos establecidos en las normas
DIN en cuanto al comportamiento fisico en las 9 combinaciones generadas por el disefio experimental,
asi como en el médulo de flexion (MOR). Los valores que mostraron en MOE se encuentran por debajo
de lo reportado para materiales elaborados con materias similares.

Contenidos mayores de PC y tamafios méas grandes de particula tendran un efecto negativo sobre la
estabilidad dimensional de los TP. Debido principalmente al contenido de material lignocelul6sico
presente en la fibra y sus numerosos grupos hidroxilo accesibles que estaran interactuando facilmente
con las moléculas de agua mediante puentes de hidrégeno. Asi mismo, a un mayor tamafio de particula
es mas ineficiente el recubrimiento con el plastico facilitando el ingreso de humedad al material.

Por otro lado, una disminucion en el % de PC y un aumento en el TP tienen una influencia negativa
tanto en el MOR como en MOE. Sin embargo, cuando se trata de la elasticidad después del 50% de PC
se observa una disminucion en los valores de MOE, probablemente debido a una concentracién de
esfuerzos o al % de cristalinidad del material lignocelulésico en comparacion del PEADr.
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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacién de la manganita de calcio y terbio (ThyCa;-
«xMnO3) a diferentes concentraciones del valor de x (0.35, 0.40 y 0.45) mediante el método de sintesis
Ilamado coprecipitacion quimica. Las manganitas fueron obtenidas partiendo de sales precursoras de
Ca(NO3),2.4H,0, Mn(NOs3)2.H,O 'y Tb(NOs3)3.5H,O disueltas en etanol, originando mezclas
homogéneas y su precipitacion a pH 10. Para la obtencion de una buena dispersion de las particulas, los
polvos obtenidos, antes de ser tratados térmicamente, fueron sometidos a un bafio por ultrasonido y
filtrados. Posteriormente, se determind su estructura cristalina mediante difraccion de rayos X (DRX),
su distribucion y tamafio de particula por analisis de tamafo de particula (ATP), finalmente su
morfologia mediante Microscopia electronica de barrido (MEB), respectivamente. Los resultados
arrojaron que las muestras presentan una fase pura de una estructura cristalina tipo ortorrémbico de
grupo espacial (pnmb). Mediante ATP se obtuvieron tamafios promedio de particula entre 5.356, 7.775
y 66.44 um, respectivamente. Por Ultimo, mediante microscopia electronica de barrido se encontr6 una
morfologia esférica y mayoritariamente homogénea.

1. INTRODUCCION

Hoy en dia los investigadores en conjunto con el mundo industrial se han interesado en la innovacién
tecnoldgica mas que nunca con la finalidad de crear equipos y aparatos cada mas sofisticados para
poder subvenir a las necesidades y exigencias de la vida moderna. Estas innovaciones cientificas y
tecnoldgicas dependen de las propiedades buscadas en los materiales existentes y en la creacién de
nuevos materiales con la capacidad de modificar a voluntad su estructura cristalina mediante
sustituciones.

Dentro de los nuevos materiales se encuentran los ceramicos avanzados de 6xidos mixtos, los cuales
presentan numerosas aplicaciones tecnolégicas debido a su facilidad de sustitucion y/o dopaje de sus
elementos constitutivos. Una familia importante de estos éxidos son las manganitas, las cuales estan
constituidas por manganeso como elemento principal. Su composicién quimica se ordena de la
siguiente forma: A;xBxMnQOgs; donde generalmente A= La, Pr y B= Sr, Ca. Estos materiales fueron
descubiertos por Jonner y Van Santen [1].
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Para ciertos dopajes de A y B, estas manganitas exhiben transiciones a estados ferromagnéticos
acompafados de cambios en las conductividades térmicas y eléctricas, la estructura cristalina base de
las manganitas esta formada de una perovskita cubica, las perovskitas ABO;3 constituyen una de las
estructuras mas bésicas e importantes en el area de la ciencia del estado sélido. Esto no sélo se debe a
su relativa simplicidad, sino también al hecho de que la estructura permite una amplia variedad de
sustituciones quimicas en los lugares A, B y O, en funcion de los radios ionicos y que satisface los
criterios de neutralidad de carga proporcionando versatilidad en una gran cantidad de aplicaciones
tecnoldgicas, donde se busca cada vez méas desarrollar nuevos materiales con una temperatura critica
mas alta con la finalidad de operar en un intervalo de temperatura mas amplio, por encima de la
temperatura ambiente. Cuando un cierto dopante bivalente es introducido en el sitio de A, modifica los
huecos del sistema, provocando cambios directamente en las propiedades magnéticas, eléctricas,
estructurales y de transporte del material [2].

Los compuestos del tipo manganita han despertado el interés de los investigadores, debido
principalmente al fendmeno de la magnetoresistencia colosal (MRC) que es una caracteristica de las
manganitas del tipo perovskita presentando un cambio al disminuir o aumentar la resistencia en
presencia de un campo magnético externo. La magnetoresistencia es una propiedad muy importante en
el desarrollo de dispositivos utilizados como sensores, memorias magnéticas, etc. y se ha encontrado
que depende fuertemente de: el elemento dopante, la cantidad (concentracion de x), deficiencia de
oxigeno, estructura cristalina del material, la temperatura y del método de sintesis.

Por ende, existen una gran variedad de rutas o métodos para lograr la sintesis de estos materiales, tales
como la descomposicién térmica, hidrotérmica, mecanosintesis [3-5], reaccion en estado solido [6-8],
en fase vapor [9] , sol gel [10-12], combustién y coprecipitacion quimica[13-16]. La mayoria de estas
rutas otorgan ventajas y desventajas; sin embargo, el método denominado coprecipitacion quimica
ofrece mejores resultados en la obtencion de polvos cerdmicos homogéneos. Tomando en cuenta lo
anterior, en el presente trabajo se propone la utilizacion del método de coprecipitacién quimica para la
obtencion de las manganitas de calcio y terbio (ThyCa;-xMnQ3) a diferentes concentraciones por
primera vez, ya que hasta el momento no se han encontrado estudios referentes a la sintesis de este
compuesto por este método.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la formacion y obtencién de la solucion sélida de ThyCa; «MnO3 se partieron de los siguientes
precursores comerciales de alta pureza: Th(NOs3)3.5H,0 (99.9%), Ca(NOs3)3.4H,O (99%) vy
Mn(NO3),.H,0 (98%), todos de la marca Aldrich. Los cuales fueron mezclado para diferentes valores
de x (donde x=0.35, 0.40 y 0.450), acorde a la ecuacion siguiente:

XTb(NO3)3+(1-x)Ca(NO3),+Mn(NO3), — ThyCa;.«M n03(5)+(4+x)N Oz(g)+(1/2+1/2X)02(g) 1)

Para llevar a cabo la reaccion se disolvieron cantidades estequiométricas de Ca(NO3z),;, Mn(NO3),, vy el
nitrato de Th, segin correspondiera, en 20 mL de etanol por separado. Posteriormente se mezclaron
todos los precursores formando una sola solucion, manteniéndola en agitacion durante 15 minutos, a 60
°C, hasta su completa disolucion. Después se le adicionaron gotas de hidroxido de sodio (NaOH, 99%,

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-120 -



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

Aldrich) hasta obtener un pH de 10 [17]. Para lograr una buena dispersion, la solucion fue sometida a
un bafio por ultrasonido durante 60 minutos. Después, los compuestos fueron secados a 100 °C, durante
2 horas, finalmente se les dio tratamiento térmico a una temperatura determinada.

Los polvos obtenidos se caracterizaron mediante difraccion de rayos X, con un difractometro Inel, con
radiacion CuKo (A=1.54 A), en un rango de 26 comprendido entre 20 y 90° para conocer la estructura
cristalina de los polvos, ademas se utiliz6 un analizador de tamafio Beckman Coulter LS 13320 para
determinar el tamafio de particula y un microscopio electrénico de barrido de marca JEOL-JSM 6300
para conocer la morfologia de las particulas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del analisis de difraccion de rayos x de los polvos sintetizados se muestran en la figura
1. Se puede observar un difractograma correspondiente a la fase pura de la manganita de calcio y
terbio, la cual presenta una estructura cristalina de tipo ortorrombico y grupo espacial (pnmb) con
numero de ficha PDF (01-087-1092). Se puede apreciar claramente como los picos de difraccion
cambian ligeramente de posicién hacia la izquierda modificando la red cristalina conforme se va
aumentando la concentracion del terbio.
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Figura 1. Difractogramas de la manganita de calcio y terbio obtenida por el método de coprecipitacion
quimica a diferentes concentraciones (x=0.35; 0.40; 0.45) a 1000°C

Los analisis de tamafio de particula (ATP) de los polvos obtenidos mostraron la distribucion y tamafio
de las particulas, encontrando que para cada muestra existen diferentes poblaciones. En la figura 2 se
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presenta los resultados de la muestra cuyo valor de x fue de 0.35, en la cual se encontré una poblacion
mayoritaria de (2.953%) en volumen correspondiente a un diametro de 5.354 um.

300 =K

Figura 2. Distribucion de tamafio de particula de los polvos de la manganita de calcio y terbio
obtenidos por el método de coprecipitacion quimica de la muestra de x=0.35

Para la muestra de x=0.40 mostrada en la figura 3, se encontré una poblacion de (2.747%) en volumen
correspondiente a 7.775 um de didmetro. Para el caso de la muestra cuyo valor de x fue de 0.45 la cual
se muestra en la figura 4 se obtuvo un volumen de (3.472%) que corresponde a un didmetro de 66.44
um, lo que sugiere la presencia de aglomerados haciéndose necesario la aplicacién de un mayor tiempo
de inmersion en el bafio de ultrasonido o la utilizacion de un dispersante. Otra forma de complementar
esta informacidn para conocer el tamafio de particula es mediante microscopia electrénica de barrido,
cuyos analisis se presentan mas adelante.

G4 = 1 : 6 81 L 80

Figura 3. Distribucién de tamafio de particula de los polvos de la manganita de calcio y terbio
obtenidos por el método de coprecipitacion quimica de la muestra x=0.40
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Figura 4. Distribucién de tamafio de particula de los polvos de la manganita de calcio y terbio
obtenidos por el método de coprecipitacion quimica de la muestra x=0.45

Los resultados de la caracterizacion efectuada mediante microscopia electronica de barrido dieron a
conocer la microestructura y morfologia de las particulas de las manganitas de calcio y terbio de las
tres diferentes concentraciones (0.35, 0.40, 0.45). En las figura 5 a 7 se muestra la morfologia y el
tamafio de las particulas sintetizadas. En estas imagenes se puede observar que las particulas
presentadas son homogéneas con tamafios aproximados de 1 a 3 um y con un grado menor de
aglomeracion entre ellas y de forma esférica, se puede apreciar también la disminucion del tamafio de
particula a causa de los enlaces de hidrogeno del etanol que se unieron con los grupos hidroxilos de la
superficie del material, creando una dificil interaccion entre particula y particula. Las micrografias
obtenidas muestran que el tamafio de las particulas es menor que las presentadas mediante ATP debido
a las limitaciones que presenta la técnica.

—_— I¥m FL1 LD
UREM J0Ku XAD. 000 1'7¥mm

Figura 5. Morfologia de las particulas obtenidas por coprecipitacion quimica para el Thg 35CagesMnO3
para el valor de x =0.35a pH 10a1000° C
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Figura 6. Morfologia de las particulas obtenidas por coprecipitacién quimica para el Th4CaosMnO3
para el valor de x =0.40 a pH 10a 1000° C
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Figura 7. Morfologia de las particulas obtenidas por coprecipitacion quimica para el Thg45Cags5MnQO3
para el valor de x =0.45a pH 10a 1000°C

CONCLUSIONES

En este trabajo fue posible sintetizar las manganitas de calcio y terbio (TbxCa;-xMnQ3) a diferentes
concentraciones (x=0.35,0.40,0.45) mediante el método de Coprecipitacion quimica, encontrando por
difraccion de rayos X que a una temperatura de 1000° C, se obtiene una estructura cristalina de tipo
ortorrombico con grupo espacial (pnmb). Mediante ATP de los polvos obtenidos se encontré que para
x=0.35 existe un promedio de particula de 5.356 um de didmetro, para x= 0.40 um, un promedio de
7.775um y para x= 0.45, un promedio de particula de 66.44 um. A diferencia de ATP los resultados de
MEB mostraron un promedio de tamafios de particulas de 1 a 3um, de forma esférica y
mayoritariamente homogéneas.
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RESUMEN

Polvos ceramicos de NiFe,O, fueron sintetizados por la ruta de combustién, empelando acido citrico
como combustible. Los precursores utilizados fueron Ni(NO3), 6H,0 y Fe(NO3);9H,0. La sintesis se
realiz6 a una temperatura promedio de 600°C en una atmdsfera de aire, desarrollandose la reaccion en
aproximadamente 15 minutos. Posteriormente se aplicd un tratamiento térmico a 1000°C durante 8
horas en atmosfera de aire. El analisis de fases se realiz por medio de difraccion de rayos X. También
se caracterizan por microscopia electronica de barrido y se aplica un analisis quimico semicuantitativo.
Los resultados indican haber obtenido una sola fase de NiFe,O,. Se comprob6 el magnetismo de los
polvos, obteniendo una excelente respuesta magnética para la muestra sometida al tratamiento térmico.

1. INTRODUCCION

Las ferritas, cuya formula general es MFe,O,, son de gran interés por sus aplicaciones en tecnologias
de manejo de la alta frecuencia, debido a su baja conductividad, asi como a su baja pérdida de
corriente, comparada con las peliculas de aleaciones metélicas y sus altas magnetizaciones de
saturacion y temperaturas de Curie [1].

Actualmente los componentes tipo ferrita en forma de aditamentos ceramicos se emplean en
dispositivos discretos para manipular frecuencias de microondas. En general, las ferritas de niquel
presentan una estructura tipo espinela inversa [1]. Los procesos sugeridos por Camargo et al [1] y
Prieto et al [2] requieren grandes intervalos de tiempo y atmosferas controladas para la obtencién de la
ferrita. Lo que se intenta demostrar en este estudio es la utilizacion de un método mas sencillo y con
tiempos mas cortos para su elaboracion en grandes volimenes.

Este proceso depende de una delicada preparacion de los precursores, asi como su incorporacién en una
sola fase en una solucion liquida utilizando agua destilada como disolvente. Diferentes rutas para la
sintesis de ferritas han sido aplicadas tales como co-precipitacion [3-6], sol-gel [6,7], mecanosintesis
[8,9], reaccidn en estado sélido [10] y reaccion en combustion [11-16]. En las publicaciones referentes
a la sintesis de ferritas se estudian la estructura, el tamafio del cristal y sus propiedades magnéticas. En
este trabajo de investigacion se sintetizan polvos cerdamicos de NiFe,O, por la ruta de combustion,
empelando &cido citrico como combustible. Los precursores utilizados fueron los nitratos de los
respectivos metales.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 Método de combustion
Se utilizaron como materiales de partida nitratos de Fe y de Ni grado reactivo y con una pureza
superior al 99% (ALDRICH). El proceso de combustion se llevé acabo en una mufla marca Felisa con
la puerta abierta a una temperatura promedio de 600°C, utilizando como combustible acido citrico
(CeHsOy).

PRECURSORES: Ni(NOs),

FE(NO3)3

COMBUSTIBLE: CgHg0O4
|

A 4
CALCULOS
EQUIMETRICOS

v
PESADA DE
PRECURSORES

|

v
PREPARACION DE
DISOLUCIONES

v

REACCION DE
COMBUSTION
METODOS DE
; TRATAMIENTO
CARACTERIZACION TERMICO
N\ 1000 °C al aire
COMPROBACION DEL
CARACTER MAGNETICO
CALCULO DE DENSIDAD
DRX
ANALISIS Y
COMPARACION DE
RESULTADOS

Figura 1. Diagrama de flujo que indica la elaboracion de los polvos ceramicos magnéticos del tipo
NiFe,O,

2.2 Tratamiento térmico

Se tomaron 6g de ferrita de Niquel, se depositaron en un crisol de alta alimina y se sometié a una
temperatura de 1000°C durante 8 horas en una atmdsfera de aire del ambiente. Posterior a este paso, el
polvo tratado con temperatura y aquel obtenido directamente de la combustion, se les realizé una
caracterizacion exhaustiva solo a las muestras mas significativas.
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2.3 Comprobacion del caracter magnético

Se le realizé una prueba de caracter magnético a ambos polvos cerdmicos. Esta prueba se realizo de
forma manual empleando dos pequefios imanes comerciales, colocdndolos debajo de una caja de Petri
que contenia una solucién de agua destilada y particulas de ferrita.

2.4 Calculo de densidad

A los polvos de ferrita se les realizaron célculos de densidad por el método de un picnémetro de vidrio
de 25mL. Se tomo 0.5g de polvo sin tratamiento térmico y 0.5g de polvo tratado para realizar el calculo
de densidad. Los calculos fueron realizados con la siguiente formula

d= P.M. (1)
(P.P.A +P.M)_PPP

Donde:
d: densidad
P.M.: peso de la muestra
P.P.A.: peso del picnébmetro con agua
P.P.P.: peso del picndmetro la pulpa

2.5 Difraccidn de rayos x y microscopia electronica de barrido

Las ferritas fueron evaluadas mediante un difractometro de rayos X marca Bruker D4, Endeavor
utilizado una fuente de radiacion CoKa, A=1.78. Para la contencion de la muestra se emplearon
portamuestras de aluminio. Los polvos fueron analizados por Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB) con un microscopio marca JEOL JSM 6700F, el cual tiene acoplado un analizador de energia
dispersiva de rayos X (EDS) marca Noran, modelo 660 B-1SPS con el que se realiz6 un analisis
quimico semicuantitativo inicamente al polvo con tratamiento térmico.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Estudio por microscopia electronica de barrido
Iméagenes tipicas de MEB de baja magnificacion de los polvos sin tratamiento térmico, se muestran en
la figura 2. Los polvos se componen de particulas de gran tamafio con una superficie heterogénea, asi
como granos micro y submicrométricos. Se observan pequefias particulas del polvo cerdmico cuyos
tamanos oscilan entre 30 y 450 um. La superficie de las particulas en ambas imagenes de la figura 2,
presentan poros, lo que refleja el escape de los gases durante la combustion.

De la misma manera la tabla 1 presenta el analisis submicrométrico de la ferrita de Niquel obtenido por
medio del analizador de energia dispersiva de rayos X (EDS). Se observa una diferencia minima

atribuible al la exactitud del equipo (0.05%). La tabla 3 se presenta el espectrograma de polvos de
ferrita de Niquel con tratamiento térmico.
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UAREH

Figura 2. Micrografias de los polvos ceramicos de la ferrita de niquel sintetizados por combustion y sin

tratamiento térmico

Tabla 1. Andlisis submicrométrico de la ferrita de Niquel por medio del analizador de energia

38KV

UAEH

30KV

dispersiva de rayos X (EDS)

Figura 3. Espectrograma de polvos de ferrita de Niquel con tratamiento térmico obtenido por medio
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del analizador de energia dispersiva de rayos X (EDS)

Elemento Masa elemental Masa elemental
medida (%) tedrica (%)
Fe 50.14 47.75
0] 25.22 25.04
Ni 24.64 27.30
Total 100 100
. F=
18604
)
o
™
-
E =
@ u
a "
t
n
Fe
A "
8 1 2 a 5 ] ? [ ] 1 h 41 43 18 14 15 14 17 1& 18 B

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-129 -




V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

3.2 Estudio cristalografico

En la figura 4 se muestra el difractograma de nuestra ferrita de niquel sin tratamiento térmico, se
aprecian algunas sefiales que se presume son 6xido de hierro y niquel aislados que durante el proceso
de combustion no fueron capaces de incorporarse a la red cristalina de la ferrita.

gy

Experimental pattern

Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=23.5 %)
S [96-591-0085] Fe2 Ni 04 NiFe204
6004

400+

1)
| |
I I 1 1 1 I I I I I I
000 200 N0 400 5000 6000 7000 %000 8000 10000 11000
Co-Kal (1.739010A) 2theta
Figura 4. Difractograma de polvos de ferrita de Niquel sin tratamiento térmico. Notese sefiales de
difraccidn que no corresponden a la ferrita de niquel

200- T M ”ﬁ
|

En la figura 5 se muestra el difractograma después de haber sometido el polvo a un tratamiento térmico
a 1000°c por 8 horas al aire, las sefiales apreciables en la figura anterior han disminuido o incluso
desaparecieron, esto se podria deber que el tratamiento térmico hizo que los 6xidos aislados se pudieran
incorporar a la fase.

Figura 5. Difractograma de polvos de ferrita de Niquel con tratamiento térmico, 1000 °C y 8h en
atmosfera de aire
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3.4 Evaluacion del tamafio de la cristalita
Apoyandose en el patron de DRX obtenido para la ferrita de niquel con tratamiento térmico, se calculo
el tamano del cristal, que justifica la naturaleza policristalina de la ferrita de niquel. La realizacion de
ese calculo se hizo empleando la ecuacion de Debye-Scherrer, la cual establece que el tamafio de grano
es inversamente proporcional al ancho medio del pico maximo de difraccion y al coseno del angulo del
pico maximo, conforme a:

k2
t= BCos6p (2)
Donde consideraremos un factor de forma k= 0.9; o= 1.5406; B es el ancho medio del pico considerado
para el calculo y 6g es el &ngulo correspondiente al maximo del pico considerado.

Los célculos realizados a partir de los datos experimentales mediante el uso de la ecuacion de Debye-
Scherrer, arroj6 un tamafio de cristal de 25.287 nm, poniendo en evidencia la sintesis de polvos
ceramicos nanoestructurados.

3.5 Respuesta magnética
Como parte de la caracterizacion de este cerdmico se le comprobd el magnetismo por medio de la
aplicacion de campo magnético a través de un iman comercial como se muestra a continuacion.

a) -I e -1 b)

Figura 4. Polvo de ferrita de niquel a) sin tratamiento térmico y b) aplicando un tratamiento térmico; en
ambas se aplicé un campo magnético

Al comparar las imagenes 4 y 5 la respuesta magnética es débil el polvo de la figura 5. Esto se
corrobora al observar un mayor alineamiento de las particulas. El iman esta a la igual distancia de las
cajas de Petri en ambos casos.

El cambio en la respuesta magnética, se podria atribuir a lo que se menciona en el apartado 3.1 donde
se asume que el tratamiento térmico remueve totalmente los restos de materia organica e incorpora los
oxidos de hierro y niquel aislados a la red cristalina.

3.6 Medicion de densidad

Se determind la densidad de los polvos de ferrita por el método de picnémetro, en la tabla 2 se
muestran los resultados obtenidos.

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

-131-



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

Tabla 2. Resultados obtenidos de la densidad obtenida por medio del picnémetro

Ferrita sin tratamiento | Ferrita con
Densidad (gL™) tratamiento
(9) (9)
3.241 4.706

Se asume un incremento de la densidad después del tratamiento térmico es debido a que antes del
tratamiento térmico puede haber presencia de compuestos organicos cuya densidad es inferior. Ademas
la presencia de otras fases posiblemente de dxidos de Fe o Ni de forma asilada que no son parte de la
solucion sélida también disminuyen la densidad del polvo.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se pone en evidencia la sintesis efectiva de un polvo ceramico de una ferrita de
niquel cuya férmula tedrica es NiFe,O, elaborada por el método de combustion utilizando &cido citrico
como combustible. La reaccion despuées de la combustién no fue llevada totalmente a cabo debido a
que probablemente los residuos de combustible no se transformaron totalmente. Este hecho contribuye
a la formacion de especies que no forman parte de la solucion sélida, manifestandose como sefiales de
especies indeseables en el difractograma. El estudio MEB muestra particulas porosas del orden de 30 y
450 um. Sin embargo aplicando un tratamiento térmico a 1000°C durante ocho horas y en atmosfera en
aire, permitio obtener una sola fase de la ferrita de niquel de estructura espinela cibica y con un tamafio
de cristal del orden de 25.287 nm, poniendo en evidencia la sintesis de polvos ceramicos
nanoestructurados.

La respuesta magnética de la monofase obtenida con el tratamiento térmico, con ayuda de un iméan
comercial muestra ser superior a aquellas mostradas sin tratamiento térmico. Lo que manifiesta que las
impurezas presentes influyen notoriamente en las propiedades magnéticas del polvo cerdmico.
Finalmente se muestra ademas que la densidad de la monofase obtenida es superior a aquella sin
tratamiento térmico, indicando una efectiva cristalizacion del polvo ceramico.
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RESUMEN

Se sintetizaron compésitos de matriz cerdmica a partir de caolin de mina y mullita con nanotubos de
carbono (NTC) comerciales, previamente purificados, los cuales mostraron diferente coloracion, misma
que fue asociada con la composicion y estructura quimica de los materiales cerdmicos precursores, las
cuales fueron determinadas mediante difraccion de rayos X de polvos (DRX), plasma acoplado por
induccion (ICP) y espectroscopia de infrarrojo (IR). El caolin de mina presentd la existencia de silice
(SiOy) en forma de cuarzo y cristobalita, las cuales se dispersaron con hexametafosfato de sodio,
mientras que la mullita solamente presentd SiO, en forma de cristobalita como parte de sus impurezas.
A partir del desplazamiento de los modos de vibracion, atribuidos al estiramiento de los enlaces Si-O
superficiales presentes en los ceramicos, se determind que la cristobalita posee una mayor fuerza de
enlace, por lo que al preparar los nanocompdsitos con NTC, se favorece una mayor interaccion NTC-
ceramico, lo cual se refleja en la coloracion grisacea del nanocomposito NTC/mullita.

1. INTRODUCCION

Las matrices cerdmicas se caracterizan por su resistencia al desgaste y alta estabilidad quimica y
térmica; sin embargo, su fragilidad intrinseca suele ser un obstaculo para su uso en la industria [1]. Con
la finalidad de superar esta limitacion y mejorar sus propiedades mecéanicas, en general, se han
incorporado componentes disipadores de energia, tales como filamentos, fibras, plaguetas o particulas,
originando asi un aumento del indice de fractura hasta el triple de su valor original [2]. Esto debido a
que los refuerzos desvian la grieta y/o proporcionan elementos puente, que dificultan la apertura de las
mismas. Ademas, los elementos de refuerzo pueden aportar una segunda funcién al compésito, con lo
que se pueden obtener nuevas y mejores propiedades que en un principio el material no tenia [3].

Debido a sus excelentes propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas y opticas, el uso de NTC como
elementos de refuerzo se ha implementado en una gran diversidad de nanocompositos ceramicos, en los
cuales se ha observado un mejoramiento de las propiedades mecanicas como la dureza, la tenacidad a
la fractura y el desgaste por rozamiento [4]; sin embargo, en algunas ocasiones se ha observado
también una contribucidn negativa, cuya explicacién suele relacionarse con una mala densificacion de
los nanomateriales compuestos en relacion a los materiales puros, la posible aglomeracion de NTC que
conduce a defectos en la microestructura y la falta de una interfase con la resistencia adecuada para
inducir mecanismos que absorban energia durante la fractura, por ejemplo deflexion de grieta,
separacion de NTC en la interfase, etc. [5-6]. En este sentido, es importante estudiar tanto los
pardmetros que intervienen en la sintesis de los nanocompdsitos como las interacciones NTC-ceramico
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que se forman en estos. Estas Ultimas pueden afectar tanto las propiedades fisicas como quimicas de los
nanocompositos resultantes pero, a su vez, pueden ser o no favorecidas por las propiedades de los
ceramicos de partida por lo que el estudio de estas relaciones es de suma importancia. Por tal motivo,
en este trabajo de investigacion se estudid la estructura y composicion quimicas de nanocompositos
NTC/caolin y NTC/mullita por medio de DRX, ICP e IR, observandose una influencia importante en la
coloracion de los mismos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El caolin de mina (CM) se procesé mecanicamente a fin de obtener particulas finas y homogeéneas, con
un tamano inferior a los 37um. Posteriormente, este mineral se disperso con hexametafostafo de sodio
((NaPO3),) con el objetivo de reducir la mayor cantidad de silice libre. Para ello, en una celda de
flotacion (marca Denver), se agregd agua desionizada y la cantidad adecuada de caolin a fin de obtener
una pulpa con 45% en masa de sélidos. Una vez generada la pulpa, se afiadié 1 KgTon™ de (NaPOs),
(96%, Aldrich), el cual se utilizé como dispersante. La pulpa se agité a 300 rpm durante 30 min, para lo
cual se utilizo el aditamento del atricionador para mezclar la pulpa. A continuacion, se adicion6 otro
tanto de agua desionizada a fin de diluir la pulpa a una concentracion de 20 % en masa de sélidos, se
agitod un poco y se vacio en una probeta de 1 L. Después de asentarse durante 30 min, se obtuvieron dos
productos: la pulpa que queda en la parte superior de la probeta, a la cual se le llamara caolin disperso
(CD)y la pulpa que se asienta y se desecha, denominada asentado.

La mullita se obtuvo a partir de CM y CD vy la cantidad estequiométrica de 6xido de aluminio Al,O3
(99.99%, Aldrich). La suspension formada se agitd vigorosamente, luego se seco y se calcin6 a 1500°C
durante 2 h, con una rampa de calentamiento de 20°/min, dejandose enfriar de manera natural.

Por otra parte, la preparacion de los nanocompositos se llevé a cabo con ayuda un sonicador marca
Sonics and Materials ajustado a 30 V. Para ello, se ocuparon 2 g de cerdmico, el cual se dispersé en una
solucion con 2% p/v de Triton™ GR-5M (marca Dow Corning), y la cantidad correspondiente a 2% de
NTC purificados previamente mediante una digestion 4cida.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
La composicién mineraldgica del CM se determind mediante DRX, a partir de la cual se obtuvo el

difractograma mostrado en la figura 1, donde se destaca la presencia de caolinita (PDF 29-1488), como
fase cristalina mayoritaria.
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Figura 1. Difractograma de caolin de mina (CM) con una amplificacion de la zona donde se aprecia la
coexistencia de cristobalita (C) y cuarzo (Q). Ademas de esta fases, se tiene caolinita (K), 6xidos de
hierro (F), oxidos de titanio (T) y 6xidos titanoferrosos (TF)

Por otro lado, los picos alrededor de 21 y 26.4° indican la presencia de silice libre en forma de cuarzo
(PDF-2-1CDD01-083-0539), asi como cristobalita (PDF-2-1CDD01-082-1403) indicados por los picos
alrededor de 21.8 y 22.1°. Una vez que se realiza la dispersion de esta arcilla con (NaPOs), se observa
la disminucidn del porcentaje de SiO; en el caolin disperso, mientras que en el asentado se incrementa
(ver Tabla 1). Lo anterior corrobora los resultados de F. Legorreta y col. [7], quienes observaron la
dispersion de particulas con un diametro inferior a los 10 um, las cuales se componian principalmente
por SiO,.

Tabla 1. Composicion quimica de caolin de mina, disperso y asentado

Muestra AlL,O; SiO, Fe,0; 2r0, TiO,

Mina 34.850 | 49.577 1.913 0.171 1.078
Disperso 46.301 37.734 1.424 0.177 1.039
Asentado 32.569 | 51.390 1.800 0.122 0.853

Los difractogramas de estas muestras igualmente corroboran la sustraccion de la SiO,, ya sea en forma
de cuarzo (Q) o cristobalita (C), ver figura 2; sin embargo, Ilama la atencion el pico intenso alrededor
de 21.8° correspondiente a la cristobalita, el cual no aparece en ninguno de los otros difractogramas,
pero si en el asentado, lo que sugiere que el (NaPO3), ha sustraido una importante cantidad de esta fase.
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Figura 2. Difractogramas de las muestras de caolin de mina, caolin disperso y caolin asentado, donde
cuarzo (Q) o cristobalita (C)
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Por otra parte, al analizar los difractogramas de la mullita obtenida a partir tanto de CM como de CD,
ver figura 3, se observan picos caracteristicos de la cristobalita, los cuales son mas intensos en la
muestra MCM debido a la presencia de una mayor cantidad de silice en el CM, la cual se suma a la
obtenida como subproducto de la transformacion de caolin a mullita, y que durante el proceso de
calcinacidn se convierte toda a cristobalita a alrededor de 1470°C [8].
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Figura 3. Difractogramas de mullita obtenida a partir de caolin de mina (MCM) y caolin disperso
(MCD), calcinada a 1500°C. M=mullita, C=cristobalita y A=alumina (corundum)

Debido a la cristalinidad y mayor pureza de la muestra MCD, este material fue el que se empled para
posteriores estudios y para preparar el nanocompdésito NTC/mullita. Asi mismo, se utilizd6 CD para
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preparar el nanocomposito NTC/caolin, a fin de comparar la influencia de las especies de silice en la
estructura quimica y textura de los mismos. Para ello, previamente los dos ceramicos se analizaron
mediante IR. Los espectros obtenidos se muestran en la figura 4.
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Figura 4. Espectros de infrarrojo de mullita (MCD) y caolin disperso (CD)

La identificacion de los modos de vibracion permitié diferenciar las geometrias de las especies de
Al y Si presentes en la caolinita, y su influencia en el comportamiento de los grupos hidroxilo (OH)
superficiales, los cuales son los que van a interactuar con los NTC. De esta forma, en la muestra CD,
las bandas localizadas entre 3692 y 3620 cm™ corresponden a los modos de vibracién de estiramiento
de las especies Al-O-H, donde el Al posee una geometria octaédrica [9]. Por otro lado, entre 1300 y
400 cm™ se observan las bandas de absorcion caracteristicas de los enlaces Si-O. Asi, la banda intensa
observada en 1038 cm™, corresponde al estiramiento del Si-O; mientras que las bandas localizadas
alrededor de 547 y 472 cm™ se atribuyeron a los doblamientos de los enlaces Si-O-Al y Si-O-Si,
respectivamente. Finalmente, en esa misma region se observan las bandas de absorcion asociadas al
doblamiento de los grupos OH presentes en la capa octaédrica de la caolinita, cuyo desplazamiento
depende del tipo de estructura, ya sea 1:1 0 2:1, de la arcilla. En este caso, las bandas alrededor de 911
y 688 cm™, sugieren la presencia de ambas estructuras; sin embargo, de acuerdo a su intensidad, se
determind la prevalencia de arcilla 1:1, que es la que caracteriza a la caolinita.

Al comparar los modos de vibracién de los enlaces Si-O de la muestra CD con los de la MCD se
observa el desplazamiento de las bandas en general, a nimeros de onda mayores (por ejemplo, de 1038
a 1107cm™), es decir a mayor energia. Esto es, que se incrementa la fuerza de enlace Si-O de la
cristobalita presente en la mullita. Lo anterior sugiere que las especies Si-O de la silice libre presentes
tanto en el caolin como en la mullita sean las que estén interactuando favorablemente con los NTC
dentro del compdsito, ya que al analizar los difractogramas de ambos nanocompadsitos, no se observan
cambios significativos en la estructura quimica tanto de la caolinita como de la mullita debidos a la
presencia de los NTC. Finalmente, la coloracion grisacea del nanocompdsito NTC/MCD hace pensar
que la fuerza del enlace Si-O de las especies de cristobalita actla positivamente en la interfase NTC-
ceramico, favoreciendo una mayor interaccion con los NTC.
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CONCLUSIONES

La dispersion del caolin de mina con (NaPOgz), permitid sustraer una importante cantidad de silice en
forma de cuarzo y cristobalita. Por otro lado, a partir de la calcinacion de MCD, tanto la silice libre
presente en el CD como la que se iba obteniendo como subproducto de la sintesis de este refractario, se
transformé a cristobalita, por lo que se determind que esta fuera la Unica especie de silice presente. A
partir del estudio de IR de las muestras CD y MCD, se observo que los enlaces Si-O poseen mayor
fuerza en la muestra MCD, es decir, en la cristobalita, cuya interaccién con los NTC pudo ser mayor
debido a la coloracion que presento el nanocomposito formado con este ceramico.
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RESUMEN

La hexaferrita de estroncio (SrFe12019) €s un tipo de material magnético que pertenece a la familia de
las ferritas duras, es decir con un campo coercitivo elevado. Por sus propiedades magnéticas son
utilizadas generalmente para la fabricacion de dispositivos electronicos, principalmente en la
generacion de energia, grabacién magnética y telecomunicaciones. El presente trabajo estad enfocado
sobre la sintesis de SrFe;;O;9 por el método poliol, a partir de mezclas estequiométricas de
Sr(CH,COO0), y Fe(CH3CO,),, en dietilenglicol (DEG) y posterior tratamiento térmico en un rango de
temperaturas entre 500 y 1000°C. Se empled difraccion de rayos X para la caracterizacion
cristalografica de los polvos obtenidos, de esta manera se comprobOd que es posible sintetizar
hexaferrita de estroncio mediante poliol y tratamiento térmico a una temperatura de 950°C. La sintesis
mediante poliol permitid obtener magnetita con estructura espinela inversa y al aplicar el tratamiento
térmico la estructura cristalina cambio a estructura hexagonal del grupo espacial P63/mmc. Por otro
lado, mediante magnetometria de muestra vibrante, se realizaron ciclos de histéresis en un rango de +
18 kOe, a temperatura ambiente, obteniendo valores de magnetizacion de saturacion de 56 emu/g y
campo coercitivo de 5.7 KOe. Estos resultados son similares a los valores reportados por otros autores
que usaron rutas de sintesis diferentes.

1. INTRODUCCION

La ferrita hexagonal es una clase de ceramico magnético [1] considerado como magnéticamente duro,
debido a su alta coercitividad [2]. La estructura hexagonal esta constituida por un bloque cubico “S” y
un bloque hexagonal “R” el cual contiene el ion estroncio [3]. En una celda unitaria, la hexaferrita tiene
24 iones de Fe** distribuidos en cinco diferentes sitios cristalograficos [4], tres sitios octaédricos (12K,
2a y 4f,), un sitio tetraédrico (4f;) y un sitio trigonal bipiramidal (2b), en terminos de ecuacion quimica
hay 12 iones Fe**, de los cuales cuatro tienen espines apuntando hacia abajo, mientras que los ocho
restantes apuntan hacia arriba [5], fendmeno que se traduce como 40 magnetones de Bohr, ug, la teoria
predice que los momentos idnicos tienden a ser antiparalelos cuanto mas se aproxima a un valor de180°
el a&ngulo Fe-O-Fe [6].

La hexaferrita de estroncio ha sido un material comercial y tecnolégicamente importante debido a sus
propiedades magnéticas, estabilidad quimica y bajo costo, comparado con los imanes de tierras raras

[7]. Con la finalidad de mejorar sus propiedades, se han realizado un gran namero investigaciones
sobre nuevos métodos de sintesis [8] entre los cuales se encuentra el proceso sol-gel [9], método
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hidrotérmico [10], sales fundidas [11], método de estado sélido y el proceso ceramico [12]. Un método
de sintesis alternativo y novedoso es el proceso poliol, que fue presentado por primera vez por Fievet
et.al. en 1989 como un excelente método para sintetizar nanoparticulas [13, 14], el cual emplea un
polialcohol que funge como solvente y agente reductor (etilenglicol, di-etilenglicol o 1,2 propanodiol)
[15]. Este proceso quimico es interesante por su bajo costo y facil procesamiento, ambos aspectos le
permiten una adecuada produccion a escala industrial [16].

En este escrito se reporta una ruta complementaria para sintetizar la hexaferrita de estroncio, iniciando
el proceso mediante el método poliol y posteriormente su tratamiento térmico, ya que debido a la
complejidad de la estructura cristalina de la hexaferrita, la energia proporcionada por este método no es
la suficiente para que la sintesis se lleve a cabo completamente y es necesario suministrar calor usando
un horno tipo mufla.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se empled una mezcla estequiométrica de Fe(CH3CO,), (pureza de 99.8%, sigma aldrich) vy
Sr(CH,COO), (pureza de 99.995%, sigma aldrich) diluida en 125 mL de di-etilenglicol (pureza de
99.8%, sigma aldrich), la cual fue agitada a temperatura ambiente hasta obtener una mezcla
homogénea, posteriormente se continuo agitando y calentando la solucién hasta 130°C durante 3 horas
con la finalidad de llevar a cabo la etapa de nucleacion, para la etapa de crecimiento se aument6 la
temperatura hasta el punto de ebullicién del di-etilenglicol y se mantuvo durante 2 horas. Para la
separacion y purificacion de las particulas obtenidas, se utiliz una ultracentrifugadora marca Beckman
Optima XL-100K, en este proceso se agrego etanol absoluto (sigma aldrich) para realizar dos lavados a
10000 RPM durante 15 min.

Para la determinacion de las fases presentes en los polvos obtenidos, se realizaron analisis mediante
difraccion de rayos X (XRD, Inel modelo Equinox 2000), las muestras fueron escaneadas con radiacion
CoKo; (A=1.7890100 A) en un rango de 20°-85° (20), el tiempo de corrida fue de 15 min.

El microscopio de la marca JEOL modelo JSM 6300 fue utilizado en el analisis cualitativo de tamafio
de particula, el estudio se realizdé a temperatura ambiente y no fue necesario utilizar recubrimiento
conductor, la caracterizacion fue realizada utilizando 30 kV, con magnificaciones de 300 y 7000X. El
estudio de las propiedades magnéticas se realizé a temperatura ambiente, y se empled un magnetémetro
de muestra vibrante marca Microsense EV7 (MMV) realizando ciclos de histéresis aplicando un campo
maximo de +18 kOe.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestran los resultados del analisis mediante DRX, es posible observar que la energia
suministrada por el método poliol no es suficiente para obtener la hexaferrita de estroncio, sin embargo
se genera magnetita como fase intermedia (Fe3O4, ICSD #28664), en el difractograma no es posible
distinguir la presencia de Sr debido al bajo porcentaje de Sr(CH,COO), en la ecuacién estequiométrica
y al limite permisible de la técnica de caracterizacion (5%).

Del mismo modo, en la figura 1 se aprecia la presencia de otra fase intermedia identificada como
hematita (Fe,Os, ICSD # 22505), cuyo origen es consecuencia de aplicar un tratamiento térmico (TT) a
750°C, su aparicion resulta predecible ya que en la SrFe1,019 Se presentan iones Fe** mientras que la
magnetita solo posee parte de estos iones y otros mas de Fe?* (FeO+Fe,0s), de esta manera el material
presenta las condiciones necesarias para transformarse en hexaferrita, fase que se puede observar
cuando el polvo se somete a temperaturas desde 850, 950 y 1050°C (SrFe;,019, ICSD 16158); las fases
se definen mejor a 950°C, ya que al aumentar la temperatura hasta 1050°C algunos picos comienzan a
disminuir en intensidad, lo que predice una nueva transformacion.
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Figura 1. Difractograma de los polvos obtenidos por poliol y con tratamiento térmico

La figura 2 muestra informacion acerca de las propiedades magnéticas que poseen las fases
intermedias, en esta imagen se puede observar que tras la sintesis por poliol se obtiene un material sin
campo coercitivo pero con amplia magnetizacion (58 emu/g), comin en la magnetita, pero al aplicar
TT a 750°C el valor de magnetizacion disminuye hasta 0.6 emu/g relacionado con la formacion de la
hematita.
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Figura 2. Estudio magnético de los polvos obtenidos por poliol y con TT a 750°C
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En la figura 3 se puede observar que a 850, 950 y 1050°C ha aparecido un campo coercitivo de entre
4.2 y 5.7 kOe, valores tipicos de la hexaferrita de estroncio, cabe destacar que a 850°C se obtienen 48
emu/g, que indica la transformacion parcial de hematita, segin la teoria de mezclas. EI mejor resultado
se obtiene a 950°C ya que se obtienen 53 emu/g de magnetizacion de saturacion y el mayor valor en
campo coercitivo, sin embargo se considera que a 1050°C, la hexaferrita parcialmente se ha
descompuesto, motivo por el cual el campo coercitivo se ve disminuido (en comparacién con la
temperatura anterior) pero la magnetizacion de saturacion se incrementa, atribuyéndose a la presencia
de cierta cantidad de magnetita.
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Figura 3. Estudio magnético a diferentes temperaturas
La figura 4 muestra imagenes de MEB sobre el tamafio de particula, se aprecia que las condiciones de
sintesis no han permitido obtener tamafios en escala nanométrica, y en consecuencia la etapa de
crecimiento de grano proporciond tamafios que oscilan entre 1 y 100 pum. Estos resultados pueden ser

mejorados al modifican los valores de pH, reducir la temperatura [17] y/o aumentar la velocidad de
agitacion [18].
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Figura 4. Andlisis morfoldgico por MEB de los polvos obtenidos por poliol

CONCLUSIONES

Es posible obtener la hexaferrita de estroncio por medio del método poliol junto con un tratamiento
térmico a partir de 850°C, sin embargo las mejores propiedades magnéticas se obtienen a 950°C. La
hexaferrita se obtiene después de pasar por dos fases intermedias (magnetita y hematita) donde el
estroncio no se ha podido identificar debido al limite permisible de la técnica de caracterizacion.
Aunque el tamafio de particula no se encuentre ubicado en escala nanométrica, se sabe que al realizar
modificaciones al proceso se puede reducir el tamafio y a su vez mejorar las propiedades magnéticas
del material.
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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el efecto de la presion de compactacion, que se aplica a polvos de
hexaferritas de estroncio, SrFe;,019 (HFSF), sobre sus propiedades fisicas tales como: la densidad de
los compactos (curva de compresibilidad: densidad vs presion) y el comportamiento magnético de los
mismos. La finalidad es definir las condiciones mas apropiadas para el procesamiento de los polvos
(compactacion y sinterizacion), que permitan alcanzar los mejores resultados en valores de
magnetizacion de saturacioén y campo coercitivo para los polvos consolidados. Se siguieron dos rutas
de procesamiento, en la primera se obtuvieron polvos activados mecanicamente, PAM, mediante
molienda durante 5 horas. En el segundo caso se obtuvieron polvos de SrFe;;019 mediante activacion
mecanica asistida con tratamiento térmico, HFSr AM-TT, los cuales fueron sometidos a molienda
durante cinco horas y un tratamiento térmico posterior a 850°C durante 2 horas, el TT es necesario
porque la energia aportada por molienda no permite la formacion de la hexaferrita. En ambos casos se
emplearon cantidades estequiométricas de polvos de: dxido de hierro (I11) Fe3O, y 6xido de estroncio,
SrO. Posteriormente y para ambos tipos de polvo: PAM y HFSr AM-TT, se sometieron a compactacion
uniaxial en un molde cilindrico con una prensa hidraulica, aplicando distintas presiones: 750, 1000,
1250 y 1500 MPa, determinando su curva de compresibilidad. Posteriormente los compactos en verde
fueron sinterizados a distintas temperaturas: 900°C, 1000°C y 1100°C durante 2 h en un horno de
mufla tubular. A continuacion se determiné la densidad de los compactos sinterizados, empleando la
geometria cilindrica de los compactos y su masa. Las propiedades magnéticas se extrajeron de los
ciclos de histéresis, obtenidos mediante un magnetémetro de muestra vibrante (MMYV). De las curvas
de compresibilidad se obtuvo una densidad méxima de 3.8 g/cm® y 3.9 g/cm® a 1500 MPa para los
polvos obtenidos mediante AM-TT y AM, respectivamente. Por otro lado, al incrementar la presion de
compactacion incrementa el grado de sinterizacion, generando un aumento de la densidad. Los
resultados de magnetometria muestran que al incrementar la densidad, incrementa la magnetizacion de
saturacion. Por el contrario, el campo coercitivo se ve disminuido al incrementar la densidad.

1. INTRODUCCION

Las hexaferritas son materiales magnéticos permanentes o duros, los cuales han sido ampliamente
empleados desde su descubrimiento en los afios 1950’s. A pesar de existir muchos otros, las
hexaferritas, particularmente las de estroncio SrFe;2019 Se siguen produciendo, debido a su excelente
relacion desempefio/costo [1-3]. En particular la hexaferrita de estroncio ha sido un material comercial

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

- 146 —



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

y tecnologicamente importante desde el punto de vista tecnoldgico, debido a sus propiedades
magnéticas, estabilidad quimica y bajo costo, comparado con los imanes de tierras raras [4].

Las propiedades magnéticas de las hexaferritas, particularmente la coercitividad, depende de las
propiedades fisicas del polvo y de la pieza que conforman, particularmente de la distribucién de
tamafos de particula y de densidad, debido a su efecto sobre la anisotropia mangnetocristalina [5].Es
sabido que los materiales cerdmicos se deben conformar mediante metalurgia de polvos [6], debido a
que poseen altos puntos de fusion lo cual limita su obtencién por fundicion y adicionalmente, son muy
fragiles para obtenerlos por métodos de conformado tradicionales, como el corte. Por tal motivo y con
el fin de evaluar y definir las mejores condiciones de consolidacidn y sinterizacion de los polvos para
su empleo en dispositivos, que proporcionen valores adecuados de magnetizacion de saturacion y de
coercitividad de las hexaferritas (HFSr), en este trabajo se compactaron y sinterizaron, en distintas
condiciones de presion y temperatura, hexaferritas de estroncio producidas y sintetizados mediante
mecanosintesis de acuerdo a estudios previos [7] y modificando la secuencia de tratamiento.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se utilizaron como polvos precursores mezclas estequiométricas de 4.0608 g de Fe,O3; y 0.8782 g de
SrO para obtener la hexaferrita de estroncio, SrFe;,0;9 dichos polvos se sometieron a molienda durante
un tiempo de 5h en un molino de alta energia marca Spex, modelo 8000D. Parte de los polvos molidos,
PAM, fueron tratados térmicamente en un horno eléctrico de mufla tubular hasta 850°C durante 2 h
obteniendo HFSr AM-TT. Con la finalidad de obtener la curva de compresibilidad, ambos tipos de
polvos (con TT a 850° C y el otro en verde) fueron compactados a presiones de 750, 1000, 1250 y 1500
MPa obteniendo probetas cilindricas con diferentes dimensiones geométricas, a partir de la medicion
del diametro y la altura fue posible calcular el volumen de cada una de las probetas compactadas y
junto con su masa se realizaron los célculos correspondientes para determinar su densidad. Los
compactos en verde fueron sinterizados a 900°C, 1000°C y 1100°C durante 2 h. A continuacién se
calcul6 la densidad de los compactos sinterizados, teniendo como referencia la medicion de sus
dimensiones y su masa, los resultados permitieron inferir de manera cualitativa el grado de
sinterizacion y la reduccion de la porosidad de las probetas. Finalmente, cada una de las probetas
sinterizadas fue caracterizada magnéticamente utilizando un magnetémetro de muestra vibrante Marca
MicroSense, modelo EV7, aplicando un campo magnético en un rango de £18kOe y obteniendo ciclos
de histéresis a temperatura ambiente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestra la curva de compresibilidad (gréfica de presion de compactacién vs densidad)
de los polvos activados mecanicamente durante 5 horas, PAM, sin tratamiento térmico posterior.

Tal como se puede observar en la figura 1, la tendencia obtenida es de incremento de la densidad con la
presion de compactacion, lo cual era esperable debido a que se esta comprimiendo el polvo. De esta
misma grafica se obtiene que la densidad maxima que puede alcanzar el polvo sintetizado es de 5.15
g/lcm?®, que corresponde a la densidad teérica del material.

En la Figura 2 se presenta la curva de compresibilidad de los polvos de hexaferrita de estroncio
obtenida mediante activacion mecanica (5 horas) y tratamiento térmico (850°C durante 2 horas) HFSr
AM-TT.

Del mismo modo que en el caso anterior, se observa un incremento de la densidad con el aumento de
presidn, hasta acercarse a su densidad maxima (asintota de la curva) que en este caso también es de
5.15 g/cm®. En términos de la facilidad para densificar al aplicar presién, para ambos polvos se
observan valores muy similares, observandose valores ligeramente superiores para el PAM.
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Figura 2. Curva de compresibilidad de polvos activados
mecdanicamente durante 5 h y tratamiento térmico a
850°C HFSr AM-TT

Figura 1. Curva de compresibilidad de polvos
activados mecanicamente durante 5 horas, PAM

En la figura 3 se presentan los ciclos de histéresis magnética de los compactos de polvos PAM
compactados a 1250 MPa y posteriormente sinterizados a diferentes temperaturas (desde 900 hasta
1100°C) durante 2 h. Tal como se aprecia, la magnetizacion se mantiene en valores de 56 emu/g,
valores tipicos para este tipo de materiales [7], sin embargo, la coercitividad estd muy afectada por la
temperatura, obteniendo valores desde 3.7 hasta 6 kOe. Lo anterior se debe a que al incrementar la
temperatura se activan los procesos de difusion en estado sélido y por lo tanto el crecimiento de cristal,
disminuyendo el campo coercitivo.

504 ——900°C
~ L °
E) 40 —— 1000 °C
S { ——1100°C
S
)

(‘60.

Magnetizac
a oAb e
o O O o o

o
o
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Figura 3. Ciclo de histéresis magnético de PAM compactado a 1250 MPa y tratados termicamente a

diferentes temperaturas: de 900 a 1100 °C
En la figura 4 se presentan los ciclos de histéresis magnéticos de los compactos de polvos de HFSr
AM-TT compactado a 1000 MPa y tratados termicamente a diferentes temperaturas: de 800 a 1100 °C

durante 2 h. El primer aspecto a resaltar esta asociado a sus valores de magnetizacion, del orden de 55
emu/g, muy similares a los obtenidos por el método PAM, lo cual indica que ambos métodos de
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procesamiento alcanzan el mismo objetivo, sintetizar hexaferrita de estroncio con estructura hexagonal,
SrFe;5201,.

En referencia a la coercitividad, se obtienen valores variables, desde 3.8 hasta 6 kOe, para compactos
sinterizados a 1000 y 900 °C, respectivamente. Este es el mismo comportamiento observado en la
figura 3, con lo cual se concluye que al incrementar la temperatura de sinterizacion, disminuye el
campo coercitivo, lo anterior se atribuye a una mayor interaccion (densificacion o disminucion de
porosidad) entre las particulas de polvo a alta temperatura y crecimiento de grano, debido a que se ha
promovido la difusion atomica al elevar la temperatura.
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Figura 4. Ciclo de histéresis magnético de polvos de HFSr AM-TT compactado a 1000 MPa y tratados
térmicamente a diferentes temperaturas: de 900 a 1100 °C

En la figura 5 se presentan los ciclos de histéresis magnética de los compactos de polvos de HFSr AM-
TT compactado a diferentes presiones (750 a 1500 MPa) y tratados térmicamente a 1000 °C durante 2
h. Tal como se puede apreciar, los resultados muestran un efecto practicamente indetectable de la
presion al mantener la temperatura de sinterizacion constante, lo cual se debe a que el pardmetro mas
importante para el crecimiento de grano o cristal, en el sistema estudiado, es la temperatura, como se
extraia de los resultados presentados en la figura 4.
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Figura 5. Ciclo de histéresis magnetico de polvos de HFSr AM-TT compactado a diferentes presiones
(750 a 1500 MPa) y tratados térmicamente a 1000 °C
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos mostraron el efecto de la presion de compactacion y temperatura de
sinterizacion sobre la densidad, magnetizacion y coercitividad de compactos, los cuales fueron
obtenidos siguiendo diferentes métodos de procesamiento. Independiente de la ruta de procesamiento,
se obtuvo exitosamente la hexaferrita de estroncio hexagonal, lo cual se confirm6 con los valores de
magnetizacion, los cuales no variaron independientemente del tipo de material procesado, la
temperatura y la presion de compactacion. La densidad de los compactos incrementa al incrementar la
presion de compactacion hasta alcanzar el valor de densidad tedrica. Al incrementar la temperatura de
sinterizacion disminuye la coercitividad, lo cual se asocia al crecimiento de grano y por lo tanto a la
disminucion de la anisotropia magnética.
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RESUMEN

En este trabajo se presentan resultados del uso de molienda de alta energia para producir hexaferrita de
estroncio dopada con gadolinio, Gdy3Sro7Fe12019. El objetivo de este trabajo fue estudiar la relacion
entre las condiciones de sintesis de los polvos de hexaferrita, la estructura cristalina y sus propiedades
magnéticas (magnetizacion de saturacion y coercitividad). Mezclas estequiométricas de polvos de
Gd,03, SrCO3; y Fe,03, fueron sometidas a molienda durante 5 h, en un molino SPEX 8000D en
atmosfera de aire, empleando una relacién en peso bolas:polvo de 10:1. Los polvos molidos se
sometieron a tratamiento térmico durante 2 h a temperaturas entre 500 y 1200°C. Se empled difraccion
de RX para elucidar la estructura cristalina en funcion de la temperatura de tratamiento térmico. Las
propiedades magnéticas se determinaron mediante el empleo de un magnetémetro de muestra vibrante
(MMV). Los resultados mostraron que es factible obtener Gdo 3Sro7Fe12019 con estructura hexagonal
mediante mecanosintesis y posterior tratamiento térmico a temperatura superior a 800°C, con la
presencia de hematita, Fe,O3, que no ha reaccionado completamente. Incrementos de temperatura en el
tratamiento no modifican la estructura cristalina, sélo disminuye la cantidad de hematita presente y por
lo tanto, las propiedades magnéticas. Los polvos sintetizados presentaron alta coercitividad (7.7 kOe) y
adecuada magnetizacion de saturacion, 43.7 emu/g, a 18 kOe, un poco inferior a la reportada debido a
la presencia de pequefias proporciones de hematita.

1. INTRODUCCION

Las hexaferritas mas conocidas son las: tipo-M, tipo-Y, tipo-Z, tipo-W, tipo-X y tipo-U, entre ellas la
ferrita hexagonal tipo-M ha sido estudiada ampliamente, debido a sus excelente propiedades, tales
como amplia coercitividad, estabilidad quimica, anisotropia magnética y alta temperatura de Curie [1].
Este tipo de hexaferrita tiene formula quimica de MeFe;,0;9 (Me=Ba, Sr, Pb), donde la complejidad de
la estructura exige que los radios ionicos divalentes “Me” tengan aproximadamente el mismo radio
i6nico divalente oxigeno [2], en consecuencia, al realizar dopaje sustitucional Sr** son recomendables
bajos porcentajes, si el radio ionico divalente asi lo exige. Los estudios realizados sobre dopaje han
arrojado buenos resultados, por tal razén se han generado un gran numero de investigaciones, entre las
cuales se puede mencionar la utilizacion de: La, Th, Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Zr-Cd y La-Pr, cabe
sefialar que los mejores resultados se obtienen entre 0.1 y 0.3 sustitucional [3-7].

Experimentalmente las propiedades magnéticas de las hexaferritas dependen del método de sintesis y
de los parametros del método, por ejemplo el valor de saturacion de magnetizacion Ms de hexaferrita
de estroncio preparada por etilenglicol con el método hidrotermal fue de aproximadamente 10.6 emu/g,
mientras que al emplear la ruta de co-precipitacion-calcinacion se obtienen 84.15 emu/g, por otra parte
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los valores de coercitividad Hc se ubican entre 2937 y 5607 Oe [8], de esta manera se justifica la
sintesis por un gran numero de métodos, entre los cuales se encuentra mecanosintesis [9], sol-gel [10],
sintesis asistida por microondas [11], co-precipitacion, técnica de citrato-gel y otras. Sin embargo v tal
como se muestra en la sintesis de BaFe;,019, €l proceso mecanosintesis continua siendo de gran interes,
ya que proporciona resultados en términos estructurales y propiedades magnéticas no obtenidos por
rutas convencionales y quimicas.

A continuacion se presentan resultados arrojados por el método de mecanosintesis para producir
hexaferrita de estroncio dopada con gadolinio, Gdg 3Sro7Fe12019. El Objetivo de este trabajo fue estudiar
la relacion entre las condiciones de sintesis de los polvos de hexaferrita, la estructura cristalina y sus
propiedades magnéticas (magnetizacion de saturacién y coercitividad).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A partir de la estequiometria de la hexaferrita dopada del tipo Gdg3Sro7Fe12019, Se preparé una mezcla
de polvos que se sometié a molienda de alta energia. Los materiales de partida fueron polvos de: SrCO3
(pureza 98%, sigma aldrich), Fe,O3 (pureza 99.98%, sigma aldrich) y Gd,O3 (pureza 99.9%, sigma
aldrich). El proceso mecanosintesis se llevo a cabo en un molino Spex 8000D empleando una relacion
en peso bolas:polvo de 10:1, a temperatura ambiente en atmosfera de aire, como medios de molienda se
emplearon viales de acero endurecido de 50 cm® y esferas de acero con diametro de 1.27 cm. El tiempo
de molienda fue de 5 horas divididas en 90 min de trabajo por 30 min de descanso para evitar
sobrecalentamiento en los viales. Los polvos molidos se sometieron a tratamiento térmico (horno de
mufla tubular marca Barnstead modelo F21135) durante 2 h con calentamiento de 10%min hasta
temperaturas de 850°, 1100°y 1200° C.

Se empled un difractometro marca Inel modelo Equinox 2000 para realizar el analisis de Difraccion de
Rayos X, DRX, los polvos fueron analizados con radiacién CoKal (A=1.7890100 A) empleando un
rango de 20°-85° (20), en vista que el equipo posee un detector curvo, el tiempo-escaneo fue de 15 min
ofreciendo un paso de 0.0315008. El estudio de las propiedades magnéticas se realizd a temperatura
ambiente, y se empleé un magnetémetro de muestra vibrante marca Microsense EV7 (VSM) aplicando
ciclos de histéresis con un campo maximo de +18 kOe.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra el analisis mediante DRX, de donde se concluye que no es posible obtener la
hexaferrita de estroncio dopada con gadolinio al someter el material durante 5 h de molienda, puesto
que no se distinguen los picos caracteristicos de esta fase, no obstante se genera hematita (Fe,O3, ICSD
#22505) que muestra alguna proporcién de difusion de atomos, proporcionados por el resto de
materiales precursores. Esta fase intermedia permite reducir la cantidad de energia que debera ser
suministrada mediante tratamiento térmico, sin embargo con ninguna de las temperaturas de ensayo
empleadas en este trabajo se ha podido obtener por completo el ordenamiento atomico deseado. A 850
°C comienza la transformacion de hexaferrita, lo cual se evidencia por la presencia de nuevos picos,
correspondientes a la fase tipica de la hexaferrita (SrFe;2019, ICSD #16158), pero no han aparecido por
completo los picos caracteristicos de la fase deseada.

A partir de 950°C aparecen completamente los picos correspondiente a la hexaferrita, pero se
mantienen los picos caracteristicos de Fe,Og3, incluso a 1200°C aln existe mezcla de hematita (Fe;O3)
con hexaferrita de estroncio dopada con gadolinio (Gdg3Sro7Fe12019), lo cual es atribuido a la
diferencia en el estado de oxidacion del i6n sustitucional Gd*2, con respecto al ion sustituido Sr**, que
genera a su vez vacancias para mantener la neutralidad iénica necesaria para que el ceramico sea
estable en condiciones normales.
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Figura 1. Difractogramas de polvos después de mecanosintesis, TT 850°, 1100°y 1200°C

En la fig. 2 se presentan los ciclos de histéresis magnéeticos para los materiales sintetizados, en el cual
se aprecian las caracteristicas magnéticas de la hematita cuando finaliza el proceso de mecanosintesis,
ya que su campo coercitivo es practicamente nulo y el valor de magnetizacion tiende a cero, con apenas
0.8 emu/g. Al aplicar el TT a 850°C, la Fe,O3 se ha transformado en hexaferrita dopada, con un campo
coercitivo de 7.7 kOe, pero la transformacion es parcial, ya que la magnetizacion es de 22.4 emu/g,
propiedad que se intensifica hasta 38.8 emu/g cuando el TT se aplica a 1100°C, a esta temperatura la
coercitividad es de 6.1 kOe. Sin duda los mejores valores de magnetizacion se obtienen a 1200°C
siendo 43.7 emu/g, no asi la coercitividad ya que es de 4.7 kOe. Recordando que la coercitividad es una

propiedad extrinseca y por lo tanto dependiente de numerosas factores tales como el tamafio de
particula.

09 Mecanosintesis
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Figura 2. Estudio por VSM de polvos después de mecanosintesis, TT 850°, 1100° y 1200°C
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CONCLUSIONES

La aplicacion de molienda de alta energia sobre mezclas de polvos (Fe,Osy SrCOgz) durante 5 horas y
aplicando un TT de 1200°C produce Gdo3Sr0;Fe;2019 con la presencia de hematita que no ha
reaccionado completamente durante el proceso de sintesis. Incrementos de temperatura en el
tratamiento térmico no modifican la estructura cristalina, solo disminuye la cantidad de hematita
presente y por lo tanto, las propiedades magnéticas, particularmente la magnetizacion. Los polvos
sintetizados presentaron alta coercitividad (7.7 kOe) y adecuada magnetizacion especifica a 18 kOe de
43.7 emu/g, un poco inferior a la reportada debido a la presencia de pequefias proporciones de
hematita.
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RESUMEN

Se muestran los resultados de la sintesis por quimica dulce de compuestos base tungsteno soportados
sobre nanotubos de carbono (NTC) para su potencial utilizacion en la reaccion de reduccion de oxigeno
(RRO) en celdas de combustible del tipo membrana de intercambio proténico, PEM por sus siglas en
inglés. Para la sintesis mediante quimica dulce, también conocida como método del poliol, se utilizaron
complejos de dietilénglicol (DEG) con sales de tungsteno y/o platino en suspensiones de NTC en DEG.
Se presentan resultados de la caracterizacion de la estructura cristalina por difraccion de rayos X,
morfoldgica por microscopia electronica de barrido y quimica por espectroscopia de infrarrojo.

Se estudia el efecto del WOx en compuestos NTC/WOx y Pt/NTC/WOx y se comparan por medio de
parametros cinéticos tales como: pendiente de Tafel, corriente de intercambio y coeficiente de
transferencia, obtenidos por caracterizacion electroquimica con las técnicas de voltametria ciclica (VC)
y voltametria lineal (VL) para determinar su actividad catalitica en la reaccion de reduccion de
oxigeno.

1. INTRODUCCION

Por largo tiempo se crey6 que el suministro de petrdleo seria seguro y casi ilimitado, pero las crisis
petroleras transformaron ese suministro seguro de petréleo barato en un suministro inseguro y caro. A
la vista de las reservas disponibles y a las proyecciones tan pesimistas, parece evidente que en el futuro
cercano haran falta fuentes de energias alternas, si se tienen en cuenta las enormes necesidades
energéticas del mundo industrializado. Se necesita un nuevo régimen de energia, que debe cumplir con
las siguientes caracteristicas: limpio, disponible y eficiente. Recientemente se ha prestado gran atencién
a las celdas de combustible, dispositivos electroquimicos que estan destinados o ser una de las fuentes
de energia preferidas a mediano plazo.

Oxigeno
" * Electricidad
Celda de combustible . Calor
i Agua
Hidrégeno

Figura 1. Entradas y salidas de una celda de combustible
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El interés en las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico (CCMIP), estriba en su
limpieza, versatilidad y altas eficiencias obtenidas de la transformacion de energia quimica a energia
eléctrica, sobre todo para aplicaciones portatiles, como celulares, laptops y automoviles, debido a su
baja temperatura de operacion.

Las reacciones quimicas que tienen lugar en una celda de combustible son las siguientes:

Anodo (reaccion de oxidacion del hidrogeno, ROH): 2H, — 4H " +4e” 1)
Catodo (reaccion de reduccion del oxigeno, RRO): O, +4H" +4e” — 2H,0 (2
Reaccion global: 2H, +O, — 2H,0 +electricid ad + calor (3)

De las dos semireacciones que ocurren en la celda, la RRO es la reaccion limitante en una celda de
combustible, por presentar una cinética lenta que resulta determinante en el desempefio global de la
celda de combustible (CC), es por ello que se considera muy importante su estudio y desarrollar
catalizadores que ofrezcan un buen desempefio en la RRO al menor costo posible. Cuando ocurre la
RRO en la celda de combustible se necesita un alto sobrepotencial asociado al hecho de que el enlace
0O-0 requiere una alta energia para ser disociado lo cual causa que se produzca la reduccion tres
Ordenes de magnitud méas lenta que la reaccion de oxidacion del hidrogeno (ROH). A pesar de los
estudios que se han realizado para conocer el mecanismo de reaccién de la RRO no se encuentra
totalmente comprendido, sin embargo el modelo mas aceptable y sencillo es el de Damjanovic (figura

2) [1-4].
| )

ks ks
02 = 03, ag 2 H203, 24 = H20

‘\//]\ Jks
K HP_DP_

Figura 2. Rutas de reaccion propuestas por Damjanovic [4].

k1. Ruta sin intermediarios conocida como “directa” o de 4 e-.

k,. Se forma perdxido de hidrogeno adsorbido.

ks. El peréxido adsorbido formado con k; se puede reducir a agua.

k4. Dicho perdxido de hidrégeno adsorbido se puede descomponer quimicamente en la superficie del
electrodo.

ks. Se puede desorber y diluirse en la solucién.

Los catalizadores base platino, soportados en carbon de alta superficie son ampliamente utilizados en
las celdas de combustible de baja temperatura (CC), sin embargo, la corrosion de los materiales soporte
de carbon para los catalizadores como el carbdn vulcan, ha sido reconocido como una de las causas de
la degradacion del desempefio de las CC, particularmente bajo ciclos repetidos de inicio-paro o
condiciones de alto potencial. Para mejorar la estabilidad del soporte de carbono, materiales con mayor
caracter grafitico como los nanotubos o nanofibras de carbono han sido puestos a prueba en
condiciones de la CC. Estos carbones nanoestructurados muestran velocidad mas baja de corrosion, sin
embargo, no evita la oxidacion del carbono, simplemente reducen su velocidad. Debido a su alta
estabilidad en el ambiente de CC, los materiales ceramicos como WO3, WCXx, TiO, y TiOx han sido
investigados como sustitutos al carbon en soportes de catalizadores para la CC. El creciente interés en
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el uso de materiales basados en W como soporte de catalizadores también se debe a la posibilidad de un
efecto sinérgico entre el catalizador metalico soportado y el soporte cerdmico. Asi, los éxidos y
carburos de tungsteno han sido probados como soportes alternos al carbon para CC [5-7].

Existen estudios que han mostrado que los éxidos de tungsteno, WOs3, exhiben una buena transferencia
de protones debido a la formacion de hidratos trioxidados de tungsteno, lo que es una propiedad
atractiva para soportes de catalizadores para CC. EI WO3 también ha mostrado ser térmicamente mas
estable, bajo condiciones de oxidacion electroquimica, que el carbon Vulcan XC-72R. Recientemente,
algunos documentos han dirigido el uso de microesferas y 6xidos nanoestructurados de tungsteno como
alternativa a soportes. Estos materiales poseen propiedades interesantes como mayor estabilidad y
mayor superficie que el WO3 convencional. [9]. Recientemente, el uso de carburos de tungsteno, WC y
W,C, como alternativas de soportes al carbon para catalizadores de CC han recibido una gran atencion.
Como electrocatalizadores son altamente resistentes al envenenamiento por CO y estables en
soluciones &cidas y basicas, aunque su actividad electrocatalitica para oxidacién de metanol es baja. Sin
embargo, su actividad puede ser mejorada afiadiendo una pequefia cantidad de platino a los carburos de
tungsteno. Analogamente, la presencia del carburo de tungsteno promueve la actividad electroquimica
para la reaccién de reduccion de oxigeno sobre platino [5-7]. Con bajas cargas de Pt, la distancia
promedio entre las particulas metalicas es mayor, por lo tanto, la conduccion de electrones que
involucran la filtracion o mecanismo de saltos de electrones es improbable [7].

Los materiales basados en tungsteno pueden jugar diferentes roles en los sistemas de CC. Son los
anicos compuestos que pueden ser utilizados como catalizadores, co-catalizadores, soporte de
catalizadores y electrolitos en diferentes tipos de CC. En particular, los materiales a base de tungsteno
cumplen los requerimientos para su uso como soportes de catalizador térmicamente estables
alternativamente y en combinacion con el carbono en la temperatura de operacion intermedia de las
CC. El presente trabajo describe la actividad electrocatalitica que presentan catalizadores de Pt/C y
Pt/WOX/C en la reaccion de reduccion de oxigeno.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de catalizadores

Para la sintesis y caracterizacion de catalizadores Pt/C se utilizaron como soporte nanotubos de carbono
de pared multiple (NTCPM). Como precursor de platino se utilizé dicloruro de platino (PtCl,) y como
disolvente dietilenglicol. Primeramente y para obtener una distribucion homogénea de los nanotubos en
el disolvente se dispersaron durante 30 minutos utilizando un dispersor de propela, para posteriormente
afiadir la sal de platino. Esta solucion es llevada a calentamiento hasta llegar a ebullicién (219°C),
siguiendo una velocidad de calentamiento de 2°C/min, se mantiene en ebullicion durante 3 horas para
asegurar la completa reduccién de la sal de platino. Se utiliz6 un matraz de tres bocas de 250mL y un
aspa giratoria para mantener en agitacion la solucion durante todo el tiempo de reaccion.
Posteriormente se filtrd el catalizador y se realizaron lavados con etanol para eliminar el excedente de
DEG. Por ultimo se trato la muestra térmicamente a 500°C durante una hora en un horno tubular.
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Figura 3. Equipo utilizado para la sintesis de electrocatalizadores por el método del poliol

2.2 Tratamiento de exfoliacion a nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono exfoliados (NTC-ex) fueron preparados dispersando 0.25g de NTC en 15
mL de H,SO,4 concentrado, esta solucion se mantuvo en agitacion durante 1 hr y se llevd hasta una
temperatura de 50°C. Posteriormente se agregaron cuidadosamente 1.5 g de KMnO, y se deja
reaccionar. Cuando todo el KMnQO, fue consumido se afiadieron 30mL de agua desionizada y 3mL de
H,0; al 30%. Los NTC-ex fueron extraidos por medio de una centrifuga, la cual se oper6 a 2500 rpm
durante 20 min para separar los nanotubos del liquido, para eliminar el exceso de solventes oxidantes
se realizaron lavados con agua desionizada.

2.3 Estudio electroquimico

Para el analisis electroquimico de las muestras se utiliz6 una celda de vidrio Pyrex de doble pared de
tres electrodos, como electrodo de trabajo se utilizé un electrodo comercial RDE0008 de carbon vitreo
con 0.196 cm? con un soporte de teflén, el electrodo de referencia fue de sulfatos Hg/Hg,SO4 (ES),
cuyo potencial estandar es de E=0.680 V con respecto al electrodo normal de hidrégeno (ENH) y como
contraelectrodo se utilizé una malla de titanio platinada, con un area geométrica mayor a los 10 cm?.
Los potenciales se reportan respecto al electrodo normal de hidrégeno, ENH vy se utiliza una solucién
0.5M de H,SO, como electrolito, las corrientes se referencian respecto al area geométrica del electrodo
de trabajo.

Para la preparacion del electrodo de trabajo primeramente, se trata la superficie del carbon vitreo
expuesta con una lija #600, hasta lograr una superficie plana junto con el soporte de teflon para que la
pelicula delgada de tinta se adhiera al carbdn vitreo, posteriormente se limpia la superficie con alcohol
etilico para quitar impurezas que se encuentren en la superficie. Las tintas cataliticas se prepararon en
un vial pesando 1 mg de catalizador, se afiadieron 60 pL de alcohol etilico como diluyente y 8 pL. de
Nafion® liquido (5% peso de etanol) como adherente al electrodo, la mezcla se homogeneiz6 en un
bafio de ultrasonido durante 15 minutos hasta formar una suspension homogénea denominada “tinta
catalitica”. De la tinta catalitica se toman 8 pL con una micropipeta y se depositaron en el centro del
electrodo abarcando toda el area geométrica del carbdn vitreo. Se dejé secar la tinta a temperatura
ambiente durante 15 minutos hasta observar una pelicula delgada y homogénea en la superficie. El
electrodo de trabajo se acopld a un rotor Pine con control para diferentes velocidades de rotacion,
conectado a un potenciostato/galvanostato Autolab, cuya respuesta fue analizada con el software
NOVA Autolab. Previo a los estudios de voltametria lineal se emplea la técnica de voltametria ciclica,
la cual tiene como finalidad activar el electrodo de trabajo, eliminar oxidos superficiales y oxigeno
adsorbido durante la preparacién del electrodo. El proceso de reduccién—oxidacion de la superficie
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aumenta las propiedades electrocataliticas de los materiales analizados, ademéas de que existe una
reestructuracion de la superficie a escala atdmica que estabiliza los compuestos cataliticos. Esta técnica
ademas de activar la superficie de los catalizadores también se puede utilizar para analizar las sefiales
caracteristicas de oxido-reduccion que se llevan a cabo en ciertos metales, como el platino el cual se
estd estudiando en este trabajo. Se burbujed argon para desoxigenar el electrolito durante 15 min. Se
Ilevaron a cabo 10 barridos ciclicos en un rango de potencial de 0 V a 1.2 VV (ENH) a una velocidad de
barrido de 100 mV s para limpiar el electrodo y 2 barridos a una velocidad de 50 mV s, en el mismo
rango de potencial para analizar la distribucion de sitios activos y los procesos de oxido-reduccién que
ocurren en la superficie del electrodo. Una vez activado el electrodo se realizan voltametrias lineales a
diferentes velocidades de rotacion para el estudio de la RRO. La solucién electrolitica fue burbujeada
con oxigeno por 15 minutos para saturar la solucién electrolitica, hasta alcanzar un potencial a circuito
abierto, E¢,, en esta técnica este es un pardmetro muy importante, se debe monitorear y verificar en
cada corrida experimental de voltametria lineal a las distintas velocidades de rotacion del electrodo, se
analiza si es estable y el tiempo que tarda en alcanzar el valor esperado, también se debe cuidar que
siempre alcance el mismo valor, si entre cada corrida no se alcanza el voltaje de la primera corrida es
un indicador de inestabilidad del catalizador. La velocidad de barrido fue de 5 mV s™. El intervalo de
potencial utilizado fue del E, a un potencial de 0.18V (ENH) Las velocidades de rotacion utilizadas
para las corridas de los diferentes catalizadores fueron: 100, 200, 400, 900, 1600 y 2500 rpm, iniciando
del valor maximo al valor minimo. Entre cada barrido se permite al sistema alcanzar el E¢, inicial
burbujeando oxigeno durante 5 min, una vez alcanzado el potencial el flujo de oxigeno es retirado del
electrolito para evitar ruido en la respuesta electroquimica, pero se deja en la superficie de la solucion
para asegurar la saturacion de la solucién.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 4 presenta el Gltimo de 2 ciclos realizado a una velocidad de 50 mV s™ de 0 a 1.23 VV/ENH de
los soportes utilizados para la sintesis de electrocatalizadores Pt/C, se exhiben también las curvas
generadas por el carbon vulcan, ya que funge como soporte comercial para este tipo de catalizadores y
se incluye con fines comparativos, adicionalmente se muestra el comportamiento de nanotubos de
carbono con 10% peso de WOy para poder conocer si pudiera tener una funcién como co-soporte. Se
observa que el tratamiento de exfoliacion en los nanotubos de carbono generé un aumento en la
actividad interfacial de los NTC-ex. Estas sefiales, tanto en el barrido anédico como en el catddico,
aparecen a los mismos potenciales, por lo que estos procesos se atribuyen a fendémenos de
adsorcion/desorcion de especies sobre grupos funcionales, por lo tanto, el tratamiento de exfoliacion ha
brindado grupos funcionales sobre la superficie “abierta” de los tubos.

—&— NTC/WOx
—F#&— Carbén vulcan

—%— NTC-Ex

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12

E (ENH) / V
Figura 4. Comparacién de voltametrias ciclicas a 50 mV s™ de soportes para catalizadores Pt/C
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Los nanotubos de carbono con tratamiento de exfoliacion exhiben mayor capacitancia respecto los
nanotubos de carbono sin exfoliar, en este caso el area superficial corresponde a la capacitancia ya que
se tiene un proceso no faradaico, lo que indica que los NTC-ex tienen mejores propiedades debido a su
superior area superficial, en la tabla 1 se muestran valores de capacitancia comparativos. EI aumento en
la capacitancia se atribuye a grupos funcionales producto del tratamiento de exfoliacion, ademas estos
grupos funcionales propician la nucleacion de particulas de platino en la superficie de los nanotubos de
carbono.
Tabla 1. Capacitancia de soportes de carbono

Material Capacitancia
(uF em™)
MWCNT 278.37
e-MWCNT 11762.00
Carbdn Vulcan 1048.50
Pt mésico 40

La figura 5 muestra las voltametrias ciclicas de los catalizadores sintetizados por el método del poliol.
La zona de adsorcién y desorcion de protones, se encuentra entre 0 a 0.3 V/ENH, continuando con el
barrido anddico la formacion de éxidos comienza en 0.5 V/ENH vy finaliza en 1.2 V/ENH. En el barrido
catddico la sefial de reduccion se encuentra a un potencial de 0.75 V/ENH y la zona de la doble capa
entre 0.3 y 0.5 V/ENH. Se observa la respuesta caracteristica del platino Gnicamente en la muestra con
NTC-ex y TT. Se observa una densidad de corriente similar en el catalizador 10%Pt/90%NTC-ex con
TT y el Pt- Etek en todo el rango de potencial, esto indica una distribucion similar de sitios activos en
estas muestras a diferencia de las otras sin tratamiento de exfoliacion ni térmico, esto indica una mayor
distribucion de sitios activos y mayor area superficial debido al tratamiento de oxidacion

Comparacion Voltametria ciclica

—e— 10%Pt/90%NTC-ex sin calcinacion|
—E— 10%Pt/90%NTC s/ex

SN —© — 10%Pt/90%NTC-ex calcinacion

‘ - -%- - 10%Pt-etek

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
E (ENH)/V

Figura 5. Comparacion de voltametrias ciclicas a 50 mV s™ de catalizadores 10%Pt/90%NTC

La figura 6 muestra las curvas de polarizacion de las muestras analizadas a 900 rpm para los
electrocatalizadores con Pt/C. Se observan tres zonas caracteristicas de la respuesta de electrodo de
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disco rotatorio, una a bajos sobrepotenciales, entre 0.95 y 0.85 V/ENH, donde la transferencia de
electrones es la etapa determinante de la reaccidon ya que la densidad de corriente, j, es claramente
independiente de la velocidad de rotacion del electrodo, @ y se observan bajas densidades de corriente.
La zona de control difusional se observa de 0.7 V hasta 0.2 V, la corriente depende de la velocidad de
rotacion del electrodo, se observan mesetas casi horizontales, lo que indica que la reaccién se lleva a
cabo a la suficiente velocidad que permite un control difusional a potenciales mas catddicos. Por Gltimo
la zona mixta donde estan presentes los dos fenomenos, el primero es la transferencia de electrones
(contribuye al aumento de intensidad de corriente) y el transporte de masa (transporte de oxigeno a la
superficie del electrodo via difusion). Ambos procesos influyen en la velocidad de reaccion. Se observa
mayor actividad catalitica en el catalizador con nanotubos de carbono exfoliados y con tratamiento
térmico a 500°C ya que arrojo mayor densidad de corriente (-3.2 mA cm™) ademas de presentar una
mejor definicion en la zona de control difusional que se encuentra en el rango de 0.5 a 0.2V/ENH, para
el catalizador sin tratamiento de exfoliacion se observa buena respuesta en la reduccién de oxigeno sin
embargo, se necesita mayor potencial aplicado para que comience la reduccion ademas en el rango de
potencial se tiene primordialmente un fendbmeno de transferencia de carga, es decir se tiene cinética
lenta para este catalizador.

Comparacion Voltametria lineal

-1.5 -

j/mAcm?

—=— 10%P1t/90%NTC s/ex
-35 -B— 10%Pt/90%NTC-ex sin calcinacion -

— — 10%P1t/90%NTC-ex calcinacion
- -+- - 10%Pt etek

0.2 0.4 0.6 0.8 1
E (ENH) /V

Figura 6. Comparacion de voltametrias lineales a 900 rpm de catalizadores 10%Pt/90%NTC

Para encontrar la etapa determinante de la velocidad de reaccion, EDVR, es necesario determinar la
pendiente de Tafel, el coeficiente de transferencia y la corriente de intercambio. En la figura 7, se
observa la pendiente de Tafel representada como una relacion semi-logaritmica de la densidad de
corriente contra el potencial, para los diferentes catalizadores de Pt/C. Estas pendientes se obtuvieron
de las curvas de polarizacién de la figura 6, eliminando la contribucion a la densidad de corriente total
del transporte de masa, mostrando Gnicamente el aporte cinético. Se observa que el catalizador con
tratamiento térmico a densidad de corriente de 0.1 mA cm™ genera una diferencia de potencial mayor
que el catalizador con nanotubos de carbono sin exfoliar e inclusive el Pt-etek.

En la tabla 2 se presentan los parametros cinéticos que se dedujeron de las pendientes de Tafel de la
figura 6. La pendiente de Tafel proporciona informacion cinética de una reaccion electroguimica, una
pendiente de Tafel alrededor de 60 mV dec™ a 120 mV dec™, corresponde a una cinética de primer
orden, con la transferencia del primer electron del electrocatalizador a la molécula de oxigeno
quimisorbida en la superficie del electrodo.
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Figura 7. Pendiente de Tafel de catalizadores 10%Pt/90% NTC

Tabla 2. Pardmetros cinéticos obtenidos de la RRO

Muestra E. -b o Jo Potencial / j
V /ENH mV dec? mA cm? J=0.1 mA cm?
10%Pt/90%NTC s/ex 0.9 120.6 0.4832 6.4906 x10~ 0.84
10%Pt/90%NTC-ex 1.01 59.74 0.991 8.2578 x10° 0.99
calcinacién
10%Pt/C (E-tek) 0.98 62.95 0.9866 9.6858 x10”’ 0.93

De los resultados en la tabla se observa gue el catalizador con NTC-ex tiene mayor potencial a circuito
abierto, menor pendiente de Tafel y mayor coeficiente de transferencia, esto se puede atribuir a que el
catalizador tiene mayor capacidad de absorcidn de oxigeno debido a su mayor area superficial.

CONCLUSIONES

Al realizar el tratamiento de exfoliacion a los NTC se obtiene una mayor capacitancia en el soporte, lo
cual en procesos no faradaicos se traduce en mayor area superficial y beneficiaria la distribucion de
sitios activos para obtener mayor actividad catalitica. Adicionalmente se observd que es necesario el
tratamiento térmico para obtener mayor actividad catalitica, ya que al parecer el tratamiento térmico
induce una distribucion méas uniforme sobre el soporte, lo cual se comprobara con microscopia
electronica de barrido pero también se observa en la voltametria ciclica.
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TOPICO I V:

ELECTROQUIMICA Y CORROSION
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RESUMEN

Se reporta el estudio de las propiedades Opticas de peliculas de compuestos de tipo oligofenileniminas
conjugadas (OIC) obtenidas por la ruta de mecanosintesis. Este proceso se realizé en un molino de alta
energia en ausencia de disolventes y catalizadores por un periodo de 90 minutos. Una vez que se
obtuvo el compuesto en estado solido se afiadieron distintos solventes para obtener una solucién y con
ella realizar el deposito sobre substratos. El resultado de estos depdsitos fueron peliculas delgadas
sobre substratos de vidrio que se lograron por medio de la técnica de spin coating, mediante este
proceso se obtuvieron espesores de peliculas entre los 100 y los 150 nm. Se realizaron mediciones de
transmitancia T(%) en el intervalo de 120 a 1100 nm y se calculé el coeficiente de absorcion a (hv) en
funcion de la energia del foton. EI comportamiento amorfo del material permitié realizar el estudio
considerando un decaimiento exponencial con colas en la distribucion de densidad de estados (DOS);
para calcular parametros tales como el coeficiente de absorcion por defectos ap(hv), la energia Urbach
Eu y la banda prohiba del material o gap Optico Eg. Se discutieron los datos para las peliculas delgadas
fabricadas con la mezcla de OIC vy distintos disolventes y se encontrd que la mejor pelicula con
posibles aplicaciones en celdas solares fue utilizando el tetrahidrofurano como disolvente reportando
una energia Urbach de Ey= 0.2eV y un gap Optico de Eu=2.7 eV.

1. INTRODUCCION

Los semiconductores organicos han atraido la atencion en los ultimos afios de diversos grupos de
investigacion alrededor del mundo. Diferentes dispositivos como los diodos emisores de luz, (light-
emitting diodes, OLEDs por sus siglas en ingles) [1], transistores de efecto de campo (organic field-
effect transistors, por sus siglas en inglés, OFETs) [2] y celdas fotovoltaicas organicas (organic
photovoltaic, OPVs por sus siglas en ingles) [3] estan basados en esta clase de materiales debido a las
ventajas en términos del costo de manufactura, la flexibilidad mecénica, diversos procesos de
produccién entre los que destacan los proceso como el depdsito por centrifugado de la pelicula activa,
el proceso de impresion en rollo o “roll-to-roll process” por mencionar algunas caracteristicas.
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Combinando sus propiedades fisicas notables con la facilidad del proceso de fabricacion incluyendo la
posibilidad de utilizar substratos flexibles, los semiconductores orgdnicos como capa activa en los
diferentes dispositivos antes mencionados son una alternativa viable a los semiconductores inorganicos
convencionales, en la denominada “electronica plastica” [4].

A pesar de todas las ventajas de los semiconductores organicos, los parametros fotoeléctricos y de
transporte de carga no estan establecidos atn, como en el caso de los semiconductores inorganicos los
cuales cuentan con una teoria establecida que describe dichos pardmetros. Una de las razones de que el
desempefio de una celda solar sea bajo y muy dificil de mejorar puede ser el hecho de que no es claro
como sucede el fendmeno de transporte de carga en los semiconductores organicos.

Como lo establecen las investigaciones actuales, los procesos de transporte de carga en materiales
organicos dependen en gran medida de su estructura quimica [5]. EI material activo en los dispositivos
semiconductores organicos es tipicamente una mezcla de matriz polimérica y moléculas pequefas. Al
ser la mezcla de dos tipos de materiales diferentes no se puede describir el fendmeno de transporte de
carga simplemente haciendo una superposicién de teorias aplicadas por separado a cada material. Por
lo anterior se propone es este trabajo la sintesis del compuesto conjugado de tipo oligofenilemina y su
caracterizacion Optica con el prop6sito de aplicaciones en celdas solares.

El estudio de las propiedades oOpticas en los semiconductores organicos se realiza a través de las
mediciones del coeficiente de absorcion, en este caso, es necesario obtener las curvas de transmitancia
0 de absorbancia del material en funcion de la longitud de onda. En este trabajo se propone un analisis
de las propiedades épticas de semiconductores organicos considerando al material con una distribucion
de densidad de estados con dependencia exponencial como en el caso de los semiconductores
inorganicos amorfos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo el estudio de las propiedades dpticas de los compuestos OIC fue necesario obtener el
compuesto mediante la ruta de mecanosintesis y medir los espectros de transmitancia en funcién de la
longitud de onda del material depositado en forma de peliculas delgadas sobre substratos de vidrio.
Para lograr estos objetivos se llevo a cabo el siguiente procedimiento. La mecanosintesis consistio en
los pasos siguientes:1) Se agregd 1 equivalente de dialdehido y 2.5 equivalentes de diamina en un
contenedor de acero inoxidable conteniendo 6 bolas de acero inoxidable de 1 cm de diametro, la
molienda se efectud en un tiempo de 90 minutos empleando un molino de alta energia Spex 8000D. Al
terminar el proceso de mecanosintesis se extrajo el compuesto lavando el interior del contenedor y las
bolas con 100 mL de diclorometano, posteriormente se filtré por gravedad con sulfato de sodio anhidro
para retener el hierro desprendido del interior del contenedor por la friccion con las bolas. Se extrajo el
diclorometano hasta dejar una minima cantidad para precipitar en hexano y se filtrd, obteniendo un
solido como resultado final. Se realizd la caracterizacién quimica para verificar que efectivamente el
resultado de la sintesis fuera del compuesto de tipo oligofenileminas conjugadas [6]. 2) Una vez que se
obtuvo el compuesto en estado sélido, el siguiente paso fue verificar con cuales disolventes era
compatible. El disolvente en el cual el grado de solubilidad de las OIC fue el mayor, correspondio al
tetrahidrofurano (THF). En la literatura se ha reportado que las propiedades Opticas de un
semiconductor dependen fuertemente del tipo de disolvente que sea utilizado para obtener una solucién
[7], por lo que consideramos de vital importancia realizar este estudio y se reportan los resultados de la
dependencia del coeficiente de absorcion en funcion de la longitud de onda de las OIC para diferentes
disolventes. 3) Una vez obtenida la solucion, el siguiente paso fue depositar la pelicula delgada
mediante la técnica de spin coating sobre substratos de vidrio. Los sustratos fueron lavados
previamente en una tina de ultrasonido con tres ciclos diferentes: a) Un ciclo de 10 minutos con etanol,
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un ciclo de 10 minutos con acetona y finalmente c) Tres enjuagues de agua desionizada. Al finalizar
estos ciclos los substratos se secaron con aire a presion y se colocaron sobre un plato caliente a 110°C
para eliminar por completo los restos de humedad. Posteriormente se coloco el substrato sobre el spin
coater y utilizando una pipeta se depositd aproximadamente 2 ml de solucidn sobre el substrato. Se
programo el equipo de spin coater a 10 000 rpm y de esta manera obtuvimos una pelicula uniforme de
aproximadamente 120 nm de espesor. 4) Una vez que se obtuvieron las peliculas delgadas, cada una de
ellas se coloco en el espectrofotdmetro UV-vis Perkin EImer modelo XLS con la finalidad de obtener
los espectros de transmitancia T(%) en funcion de la longitud de onda A. El rango de longitudes de
onda estudiado fue de 120 a 1100 nm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las mediciones Opticas, en particular las mediciones del coeficiente de absorcion no solo proveen
valores de constantes dpticas, si no que pueden darnos informacion sobre la estructura y la densidad de
estados localizados (DOS) de nuestro material [8]. La informacion que es posible obtener con las
mediciones del coeficiente de absorcion es el gap optico Eg, la energia Urbach Ey y el coeficiente de
absorcion por defectos ap(hv).

En las figuras 1, 3, y 5 se muestran las curvas de transmitancia T (%) en funcion de la longitud de onda
A para los compuestos OIC con tres diferentes disolventes: etanol (C,HgO), diclorometano (CH,Cl,) y
tetrahidrofurano (C4HgO) respectivamente. Podemos observar que en las curvas solo se muestra el
espectro en el rango de =300 a 1000 nm debido a que la transmitancia por debajo de los 300 nm se
debe principalmente por el substrato de vidrio por lo que no se reportan. Para realizar el analisis del
coeficiente de absorcion se considerara un enfoque en el cual la distribucion de densidad de estados
tiene un comportamiento exponencial por lo que el material de tipo OIC es tratado como un
semiconductor inorganico amorfo. Es importante mencionar que debido al comportamiento que
muestran las curvas del coeficiente de absorcion resulta interesante analizar las curvas considerando
una distribucién Gaussiana de DOS en el material, sin embargo este analisis queda fuera de los
objetivos del trabajo. Con el objetivo de calcular el coeficiente de absorcién se utilizo la siguiente
relacion: I1/lp=exp(-ad) [9], los términos I3, Iy son la intensidad trasmitida e incidente respectivamente;
el pardmetro a es el coeficiente de absorcion y d es el espesor de la pelicula delgada de nuestro
material de tipo OIC.
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Figura 1. Transmitancia vs. longitud de onda Figura 2. Curva del coeficiente de absorcion

utilizando como disolvente el etanol (CoHsO) en q(hv) utilizando como disolvente el etanol
concentracion 5mg/5mL (C2H60)
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Se despeja el coeficiente de absorcion quedando la expresién a=(-In(l11/1p))/(d). Para calcular la energia
del foton es necesario utilizar la relacion: E= hc/A, en la cual E es la energia del foton medida en eV, h
es la constante de Planck medida en eV:s, ¢ es la velocidad de la luz medida en m/s 'y A es la longitud
de onda medida en m.

Desde el punto de vista de los semiconductores inorganicos amorfos, el analisis del coeficiente de
absorcion es considerando una distribucion exponencial de DOS descrita por la relacion de Tauc [10].
En la literatura, este enfoque es considerado para poder procesar los datos. Sin embargo la correcta
descripcion de las propiedades Opticas de semiconductores organicos es considerando una distribucion
Gaussiana de densidad de estados [11].

En las figuras 4 y 6, podemos identificar la region 1 sefialada con un rectangulo vertical en la cual se
observan tres regiones. La region (a) a la cual corresponden las transiciones electronicas de banda a
banda. En esta posicion calculamos el valor del gap para el compuesto de tipo OIC y corresponde a la
region de saturacion. Los valores se muestran en la tabla 1. La region (b) de las graficas es responsable
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por las transiciones electronicas entre la banda de valencia y las colas de la banda de conduccion,
algunas veces llamada energia Urbach. En esta region se calculo la pendiente mediante un ajuste lineal
[12]. En los semiconductores amorfos inorganicos, este parametro es asociado con el desorden interno
en la pelicula. En nuestro anlisis encontramos que el valor de la pendiente para dos tipos de
disolventes cambia significativamente por lo que podemos decir que la estructura de nuestro material
cambia, reportando un grado de desorden mayor la muestra con el diclorometano como disolvente.
Finalmente la region (c), se relaciona con el coeficiente de absorcion por defectos. En nuestras graficas
no se aprecia claramente esta region, esto puede deberse a la falta de sensibilidad con el que fueron
obtenidas las muestras por el equipo. La otra posible explicacion es que el coeficiente de absorcidn por
defectos sea muy bajo, pero para respaldar esta declaracion seria necesario realizar estudios de
propiedades eléctricas en las muestras y relacionar este parametro con parametros como la energia de
activacion y conductividad a temperatura ambiente y la movilidad de los portadores de carga en el
material.

Tabla 1. Parametros dpticos obtenidos de las curvas del coeficiente de absorcion en
funcién de la energia del foton.

NUmero de Gap optico Eg4 (eV) Energia Urbach Ey
muestra (eV)
OIC- C,HsO NC NC
OIC-CH,CL, 2.7 0.4+
OIC-C4HsO 2.67 0.2+1

Finalmente en la fig. 2 se muestra el coeficiente de absorcion para la muestra con etanol como
disolvente. Esta curva no fue posible analizarla con el enfoque de materiales amorfos inorganicos ya
que no es posible identificar claramente las tres regiones antes mencionadas.

De las observaciones anteriores podemos declarar que el efecto del disolvente en el parametro del gap
dptico es practicamente nulo, mientras que el pardmetro de la energia Urbach cambia lo doble entre la
muestra OIC-CH,CL, y la muestra OIC-C4HgO. Por lo anterior se puede decir que si se buscan
aplicaciones en celdas solares de este material la muestra recomendad para continuar los estudios seria
la muestra con el disolvente tetrahidrofurano (OIC-C4HgO) ya que el valor de energia Urbach fue el
menor y segun los reportes en la literatura entre mas pequefio sea este valor la estructura del material es
mas semejante a una estructura cristalina y por lo tanto se esperaria que los parametros de desempefio
de una celda solar tales como la eficiencia cuantica mejoren [13].

CONCLUSIONES

Se obtuvo el compuesto conjugado de tipo ologofenilemina conjugada por la ruta de mecanosintesis y
se estudiaron sus propiedades Opticas en particular el coeficiente de absorcion en funcion de la energia
del foton en peliculas delgadas de compuestos de tipo OIC con diferentes disolventes. Se encontrd que
el valor del gap optico calculado utilizando una distribucion de densidad de estados con decaimiento
exponencial con colas no depende del disolvente, reportando un valor aproximado a 2.6 eV, que esta
dentro del rango de valores reportados en la literatura para compuestos similares al nuestro. Se observo
un cambio en la pendiente del ajuste lineal, para las diferentes muestras si depende fuertemente del
disolvente, siendo la muestra con C4H8p la mas recomendad para aplicaciones en dispositivos
optoelectronicos como celdas solares ya que muestra una estructura mas ordenada segun el valor
reportado de su energia Urbach con 0.2 eV aproximadamente.
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RESUMEN

En este trabajo se muestra el estudio electroquimico del efecto de un sistema de flujo continuo sobre el
acero al carbono AISI 1018 en distintos medios corrosivos (NACE 1D196 y NACE TMO0177). Se
emplearon las técnicas electroquimicas; Curvas de Polarizacion e Impedancia Electroquimica, donde al
realizar un andlisis a través de curvas de polarizacion potenciodindmicas se observa un comportamiento
similar al evaluar los distintos medios corrosivos e hidrocarburo, ya que en comparacion al sistema en
ausencia de hidrocarburo, se observa que la presencia de éste afecta tanto la parte anddica, como la
catodica, mostrando incrementos en las corrientes y por lo tanto valores mas altos de Icorr. Por otro
lado, la técnica de Impedancia Electroguimica, muestra en el andlisis de los valores Rp para los
distintos sistemas en estudio, valores mas bajos con la presencia de hidrocarburo para ambos medios
sintéticos. Mostrando que la interaccién de los agentes corrosivos de los diferentes medios con la
superficie del acero se incrementa o se ve beneficiada con la presencia del hidrocarburo, obteniendo
resultados similares a los reportados anteriormente para sistemas sin flujo continuo y con la presencia
de hidrocarburo.

1. INTRODUCCION

El control de la corrosién es un elemento sobresaliente en la preservacion de la integridad de sistemas
industriales en el mundo, es evidente que en las instalaciones de la industria petrolera donde se tienen
equipos susceptibles al fendmeno de la corrosion las pérdidas econdmicas son muy elevadas, ademas
de la disminucién en la produccién, paros de planta, implementacion de personal para el control de la
corrosion, etc. Por ello, si el fendmeno no es controlado, puede derivar en pérdidas econémicas,
humanas y sociales muy importantes. Por lo tanto, surge la necesidad de investigar la resistencia a la
corrosion de materiales metalicos que se encuentran en la industria petrolera donde se busca darle
mayor vida util de los equipos utilizados y optimizar la operacion de las plantas de proceso, por otra
parte debido a la gran cantidad de ambientes corrosivos y materiales en contacto ademas del escaso
conocimiento de los mecanismos de corrosion en la industria del petroleo, resulta importante hacer un
estudio sistematico que permita asentar diferencias mecanisticas, tanto en el medio corrosivo, como en
presencia de hidrocarburo. Uno de los métodos utilizados para la evaluacion de materiales metalicos en
la industria petrolera es el NACE TM 0177 [1]. En este trabajo se hace el estudio de la conducta del
acero al carbono AISI 1018 en una solucion amortiguada de &cido acético y cloruros (similar a la
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utilizada en el método NACE TM 0177) sin y con hidrocarburo. Por otro lado, el uso de ambientes
corrosivos para evaluaciones en laboratorio sobre inhibidores de corrosion se centra principalmente en
el que se propone en el documento NACE 1D196 [2], a partir de la cual se puede establecer si un
inhibidor sera o no efectivo en el ambiente industrial. Ademas, la presencia de hidrocarburo en los
ambientes industriales también es un factor determinante ya que puede modificar el efecto de los
inhibidores de corrosion provocando resultados no deseados [3]. Es por ello que es importante evaluar
al sistema controlado de flujo continuo en ausencia y presencia de hidrocarburo con el fin de establecer
el efecto de la velocidad de flujo sobre el mecanismo de corrosién y la velocidad de corrosion de los
distintos sistemas; y con ello establecer posibles similitudes con sistemas reales aportando
conocimiento en el area de investigacion de la corrosion en la industria petrolera.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para las técnicas electroquimicas se realizé un arreglo experimental (Figura 1) y el disefio de una celda
de flujo continuo de tres electrodos (Figura 2), con un electrodo de Calomel como referencia y una
barra de grafito como contra electrodo. Como electrodos de trabajo, se utilizaron barras de acero al
carbono AISI 1018, acoplados al cuerpo de la celda de Nylamid. Antes de cada experimento, la
superficie a exponer se desbastd con lija de SiC grado 280. Las mediciones se llevaron a cabo por
medio de un Potenciostato-Galvanostato Autolab Mod. PGSTAT30.

Figura 1. Arreglo experimental utilizado en las técnicas electroquimicas

El ambiente corrosivo, semejante al que se usa en el método NACE TM 0177, tiene la siguiente
composicién: 0.04 M CH3;COOH/ NaCOOCHg3, pH = 3.5; 0.52 M de NaCl y el ambiente corrosivo
NACE 1D196, tiene la siguiente composicion: 0.03M de CaCl, dihidratado, 0.01 M de MgCl,
hexahidratado y 1.82 M de NaCl, saturado con CO,, ambos medios corrosivos en ausencia y en
presencia de hidrocarburo (20%v). Para las técnicas electroquimicas se utilizaron los siguientes
parametros experimentales (Tabla 1).
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Electrodo de referencia

Electrodo de trabajo —»

<+«—— Contra electrodo

Figura 2. Celda electroguimica de flujo continuo

Tabla 1. Pardmetros experimentales utilizados en las técnicas electroquimicas

Curvas de polarizacion Impedancia Electroquimica
Velocidad de barrido 0.1 mV/s Amplitud de 10mV
Intervalo de potenciales de E.,; £300 mV Intervalo de frecuencias de 0.01 Hz a
10,000 Hz

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Curvas de polarizacién (Medio Tipo NACE TM 0177)

La figura 3 muestra las curvas de polarizacion potenciodindmicas para el sistema en estudio, en funcion
de la ausencia y presencia del hidrocarburo. Para la solucién con hidrocarburo, se observa que la
presencia de éste afecta tanto la parte anddica como la catdédica, mostrando mayor efecto en la parte de
oxidacion ya que las corrientes obtenidas son mayores en comparacion al sistema sin hidrocarburo. El
potencial de corrosion que presentan en el sistema es de —0.57+0.01V vs Hg/HgCI(s)/KCl(sat) (SCE).

3.2 Curvas de Polarizacién (Medio NACE 1D196)

La figura 4 muestra las curvas de polarizacion potenciodindmicas para el sistema NACE 1D196, en
funcidn de la ausencia y presencia del hidrocarburo. La presencia del hidrocarburo modifica el proceso
al igual que para el sistema NACE TMO0177, ya que éste afecta tanto la parte anddica como la catddica.
Esto indica que la interaccion del hidrocarburo con los diferentes agentes corrosivos modifica el
proceso de corrosion. El potencial de corrosion que presentan en el sistema es de —0.61+0.01V vs
Hg/HgClI(s)/KCl(sat) (SCE).
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Figura 3. Curvas de polarizacion potenciodinamicas para el sistema NACE TMO0177 con presencia y
ausencia de hidrocarburo
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Figura 4. Curvas de polarizacion potenciodindmicas para el sistema NACE 1D196 con presencia y
ausencia de hidrocarburo

3.3 Parametros de corrosion obtenidos para las curvas de polarizacion potenciodinamicas

En la Tabla 2, se observan los parametros de corrosion obtenidos para los diferentes sistemas. El
analisis de los valores de Icorr (densidad de corriente), muestra que la presencia de hidrocarburo
aumenta significativamente la Icorr y por lo tanto la velocidad de corrosion en comparacion a los
sistemas sin hidrocarburo. Lo anterior es importante ya que la presencia del hidrocarburo hace que la
interaccion de los agentes corrosivos con el metal se vea favorecida en la superficie metalica.
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Tabla 2. Parametros de corrosion obtenidos para los diferentes sistemas

Soluci6n Icorr (Alcm®)
NACE TMO0177 sin hidrocarburo 1.02 E-04
NACE TMO0177 con hidrocarburo 7.56 E-03
NACE 1D196 sin hidrocarburo 1.92 E-04
NACE 1D196 con hidrocarburo 9.3 E-03

3.4 Espectroscopia de Impedancia electroquimica

La figura 5 muestra diagramas de Nyquist de la técnica de espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) los cuales indican que la superficie del acero se modifica
por la presencia del hidrocarburo ya que se exhibe un espectro diferente y muestra un bucle inductivo a
bajas frecuencias comparado con el sistema en ausencia de hidrocarburo, que se ha atribuido a que las
especies corrosivas son adsorbidas principalmente [4].

2" ohm*cm?®

, o ® K
d o N Ngl
Yo Yo *
Z' ohm*cm?®

Figura 5. Diagramas de Nyquist para el sistema sin hidrocarburo y en presencia de éste, para el sistema
de acero al carbono en una solucion NACE 1D196

CONCLUSIONES

El analisis de los valores de Icorr, mostrd que la presencia de hidrocarburo aumenta significativamente
la densidad de corriente y por lo tanto la velocidad de corrosion en comparacion a los sistemas sin
hidrocarburo. La presencia del hidrocarburo modifica el proceso de corrosion y hace que la adsorcion
especifica de los agentes corrosivos para las distintas soluciones sea modificada por el hidrocarburo
favoreciendo su llegada a la superficie metalica.
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ASPIRINA SOBRE UN ELECTRODO DE CARBON VITREO

Jair Azael Corona Castro?, Luis Humberto Mendoza Huizar?

®Area Académica de Quimica, UAEH, Mineral de la Reforma, Hidalgo.
azaeljair999@hotmail.com, hhuizar@uaeh.edu.mx

RESUMEN

La aspirina es uno de los medicamentos més utilizados en el mundo debido a su efecto analgésico.
Cuando es consumido por el ser humano, este Gltimo es incapaz de metabolizarlo totalmente y una
parte es desechada por mecanismos fisiologicos e incorporado a las aguas de drenaje. Debido a esto, la
aspirina se ha considerado recientemente como un contaminante emergente del agua. Lo anterior ha
llevado a una busqueda extensa de métodos de degradacién que permitan su mineralizacion en aguas
residuales para volver a incorporarlas a las actividades humanas. Dado lo anterior en el presente trabajo
se propone utilizar la electrodepositacion como un medio para remediar aguas contaminadas con este
farmaco. Se realiz6 un estudio voltamperométrico a partir de una solucion conteniendo aspirina
0.001M y 0.2M de ZnCl, como electrolito soporte, sobre un electrodo de carbon vitreo, con un
electrodo Ag/AgCl como referencia y como auxiliar uno de grafito. Los experimentos se realizaron con
la ayuda de un potenciostato—galvanostato marca EPSILON. Los resultados obtenidos hasta el
momento indican que es posible electrodepositar aspirina a partir de bafios a base de cloruros y sobre
un electrodo de carbén vitreo. En los voltamperogramas obtenidos es posible observar durante el
barrido directo en direccion catodica la formacion de un pico de reduccién en -1.14V (A). En el barrido
inverso se nota la formacion de otros picos (B y C) en -1.29V y -1.24V y una sefial electroquimica (D)
en 0.24V, correspondiente a la aspirina electrodepositada. El trazado de la corriente de pico contra la
raiz cuadrada de la velocidad de barrido indica un comportamiento lineal, sugiriendo un control por
difusion.

1. INTRODUCCION

La aspirina es uno de los farmacos méas antiguos y mejor conocidos por la humanidad. Este
medicamento tiene propiedades antiinflamatorias, antipiréticas, antioxidantes y analgésicas [1, 2]. Se
utiliza para aliviar los sintomas ocasionados por dolores de cabeza, artralgia y mialgia, entre otras. Esto
ultimo es debido a que una vez que se ha ingerido, el cuerpo la hidroliza rapidamente provocando un
efecto analgésico [1, 2]. Estudios recientes han mostrado que administrada en dosis especificas, la
aspirina tiene la capacidad de prevenir problemas cardiovasculares asi como algunos tipos de cancer,
ademas reduce la incidencia de la enfermedad de Alzheimer [3]. Aunque, la aspirina es un
medicamento bastante seguro de usar, el organismo no es capaz de metabolizar totalmente este farmaco
y una parte es desechada al drenaje por mecanismos fisiologicos. Esto ha ocasionado que su
concentracion en las aguas residuales de las grandes poblaciones humanas se haya incrementado
notablemente en los Gltimos afios. Dado lo anterior ha habido una busqueda extensa de métodos de
degradacion que permitan la mineralizacion de este compuesto en aguas residuales con la intencion de
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volver a incorporarlas a las diferentes actividades humanas [4-13]. EI mecanismo de degradacion de la
aspirina mas aceptado es aquel que involucra una hidrolizacion de acuerdo a la siguiente reaccion:

COOH COOH
O—-C—-CH OH
5§ O ?
HO-C~CHs
2> 4 (1)
aspiring acido salicilico acido acético

Figura 1. Hidrdlisis de la aspirina

Se ha reportado que la velocidad de hidrdlisis de la reaccion (1) depende de la temperatura y el pH
principalmente. Sin embargo, cuando se emplean métodos de oxidacion avanzada o métodos bioldgicos
esta hidrolisis es poco eficiente. Es importante mencionar que los dos métodos anteriores son los méas
utilizados a nivel industrial para llevar a cabo la degradacion de farmacos.

Recientemente los métodos electroquimicos han sido reconocidos como una alternativa al tratamiento
convencional de aguas residuales, pues con ellos es posible la degradacion de algunas sustancias
organicas. Aunque la degradacion es una forma eficiente de eliminar los compuestos peligrosos de las
aguas residuales, provoca la formacion de nuevos compuestos que a su vez pueden reaccionar con otros
presentes en el medio. Otra posible forma de lograr la remediacion es recuperar la aspirina a través de
un proceso conocido como electrodepositacion. El proceso de electrodepositacion tiene la ventaja de
ser una técnica econdmica, sencilla, confiable y reproducible que se puede realizar en condiciones
normales de presion y temperatura. Lo anterior es posible si se tiene un buen conocimiento de los
parametros de nucleacion y crecimiento involucrados en el proceso. Por lo tanto, en el presente trabajo
analizamos los procesos Oxido-reduccion y los pardmetros cinéticos de electrocristalizacion de la
aspirina sobre substratos de carbédn con la intencién de identificar los potenciales de cristalizacién en
donde la aspirina puede depositarse. Lo anterior con la intencién de remediar aguas contaminadas con
este farmaco.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se realiz6 un estudio voltamperométrico a partir de una solucion conteniendo Aspirina 0.001M y 0.2M
de ZnCl, como electrolito soporte, sobre un electrodo de carbédn vitreo, con un electrodo Ag/AgCl
como referencia, y como auxiliar uno de grafito de area superficial mucho mayor que la del electrodo
de trabajo. Los experimentos se realizaron en un potenciostato—galvanostato EPSILON. El control de
los experimentos se realizo a través del software Epsilon EC-USB y también variando la velocidad de
rotacion del electrodo de trabajo con el disco rotatorio.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figuras 2—4 se muestra un voltamperograma ciclico tipico a partir del sistema Au/Aspirina
0.001M + 0.2M de ZnCl,. Todos los voltamperogramas mostrados se obtuvieron a una velocidad de
barrido de 100 mV sy con velocidad de rotacién de 100 rpm, a las temperaturas de 25, 30 y 35°C,
respectivamente. En todos los casos, durante el barrido directo fue posible observar la formacion de dos
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picos de reduccion, A y B. Durante el barrido inverso se observé la formacion de otro pico (C) y una
sefial electroquimica (D). Con el aumento de la temperatura al sistema, el potencial asociado al pico A
se vuelve mas negativo, lo que implica que se requiera de mas energia para poder llevar a cabo la
electrodepositacion. De igual manera, conforme la temperatura aumenta, la corriente registrada en el
potencial de pico A se vuelve mas negativa lo que indica que hay una mayor cantidad de material
electrodepositado.
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Figura 2. VVoltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema Au/Aspirina 0.001M + 0.2 M de
ZnCl; a una temperatura de 25°C, con el pico Aen-1.16 V,el Ben-1.32V,el Cen-1.24 Vyel D en
0.268 V
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Figura 3. Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema Au/Aspirina 0.001M + 0.2 M de
ZnCl, a una temperatura de 30°C, con el pico Aen-1.26 V,el Ben-1.37 V,elCen-1.29Vyel Den
0.203V

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

177 -



V1| ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES
17 al 19 de septiembre de 2014

i 100 mv s-1 a 352C

-2 -1.5 S 05 A5 0 0.5

_A_’/\/ / ;
[~ e——c D,

// Ao ——i100 mv s-1
N

/ B

W1

No,

jo/mAcm?2

No
U}

w

2 C
fo o

E/V

Figura 4. Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema Au/Aspirina 0.001M + 0.2 M de
ZnCl, a una temperatura de 35°C, con el pico Aen-1.44V,elBen-1.46 V,elCen-1.41VyelDen -
0.16 V

Con la intencion de determinar el tipo de control cinético en nuestro sistema, se grafico la corriente de
pico catodica contra la velocidad de barrido a la 1/2, de acuerdo a la ecuacion de Randles—Sevcik (Ec.
2) [14]:

ip = 2.69X10°n¥2 AC, D2V ...(2)

En la figura 5 se muestra una grafica a una temperatura de 25°C, donde se puede observar un
comportamiento lineal de la corriente de pico catodica con respecto a la velocidad de barrido, lo que
indica que se trata de un proceso controlado por difusion [14]. Un comportamiento similar al reportado
en la Figura 5 se puede observar en las figuras 6 (30°C) y 7 (35°C). A partir del valor de las pendientes
de las lineas mostradas en las siguientes figuras, se obtuvieron los coeficientes de difusion para todos
los picos catodicos.

0
J) 0,1 0.2 0.3 0.4
-0.0001
N
g -0.0002
<Et ——A
\Q-O.OOO3 ==B
-0.0004 ——C
-0.0005
v/2/mvs-1

Figura 5. El coeficiente de difusion para el pico A es de 5.10 X10™, para el B de 6.90 X10™ y para el
Cde4.42 X10™ cms™
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Figura 6. El coeficiente de distribucién para el pico A es de 4.42 x10™, para el B de 5.73x10™*y para el
C de 3.38x10™. cm s

352C
0
) 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

-0.00005

-0.0001

“-‘E -0.00015

[S)

<Et -0.0002 —A
2-0.00025 e
—t—C

-0.0003

-0.00035

-0.0004
v/2/mvs-1

Figura 7. El coeficiente de distribucién para el pico A es de 1.11x10™*, para el B de 4.42x10™** y para el
Cde3.36x 10 cms™

CONCLUSIONES

El proceso de electrodepositacion de aspirina se lleva a cabo en el rango de potencial [-1.16 - -1.46] V.
Mediante el trazado de Randles-Sevcik se pudo determinar que la electrodepositacion de la aspirina
bajo nuestras condiciones experimentales se encuentra controlada por difusion. Se pudo observar que al
aumentar la temperatura del sistema, el coeficiente de difusion disminuye.
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RESUMEN

En el presente trabajo calculamos descriptores de reactividad para Bis(N, N-dimetil-biguanidato)
oxovanadio 1V, Bis (1-0xido-2-piridonato) oxovanadio 1V, Bis (pirrolidino-N-carboditioato)
oxovanadio 1V, Bis (cisteinametiléster) oxovanadio 1V, en el nivel de teoria B3LYP/6-311G, con la
finalidad de analizar su reactividad. Se calcularon descriptores tales como energia de ionizacion,
dureza, electrofilicidad y funciones Fukui para determinar la reactividad de cada molécula analizada.
Los descriptores globales de reactividad calculados sugieren que la molécula mas reactiva es la
molécula Bis (pirrolidino-N-carboditioato) oxovanadio IV. Por otro lado, los valores de la funcion
Fukui indican que en esta molécula los &tomos mas reactivos son oxigeno, hidrégeno y vanadio frente a
un ataque nucleofilico, electrofilico y por radicales libres, respectivamente.

1. INTRODUCCION

La diabetes es una enfermedad metabdlica originada por un déficit absoluto o relativo de insulina que
impide a las células la absorcién de glucosa [1]. Sin embargo, bajo ciertas condiciones la insulina es
incapaz de activar el receptor insulinico en la membrana celular, provocando un aumento en la
concentracion de glucosa en la sangre [2]. Se ha reportado en la literatura que el consumo de vanadatos
puede reducir los niveles de glucosa en la sangre debido a su comportamiento insulino-mimético. Pero
hasta donde sabemos un analisis de la reactividad exhibida por esta clase de compuestos no ha sido
abordado ain. EI conocimiento de la reactividad que exhiben estos vanadatos permitira el disefio de
nuevos farmacos a base de vanadio y con potencial actividad insulino-mimética.

2. TEORIA

A partir de la Teoria de los Funcionales de la Densidad (TFD) es posible definir y justificar conceptos
de reactividad quimica tales como potencial quimico electrénico (u), dureza absoluta () y la
electrofilicidad global (w) [3-4]. El potencial quimico electrénico p fue definido por Parr y Pearson
como [5].

,uz—%(l +A) (1)

El cuél es el negativo de la electronegatividad introducido por Mulliken. La dureza global puede
calcularse a partir de [6-7]:

n=20-A) 2

Donde I es la energia de ionizacion vertical y A la afinidad electronica vertical, la electrofilicidad (),
fue introducida por Parr [8] y esta dada por:
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=" (3)

Acorde a estas definiciones, este indice mide la predisposicion de las especies quimicas a aceptar
electrones. Asi, un buen nucledfilo se caracteriza por valores bajos de |y ®; y por consiguiente, un
buen electrofilo se caracteriza por valores grandes de iy o [9]. Por otro lado, el principio de acidos y
bases duras y blandas (HSAB) ha sido muy util para predecir la reactividad de sistemas quimicos [10-
11]. El principio de &acidos y bases duras y blandas (HSAB) han sido dtil para predecir la reactividad
quimica de sistemas moleculares en términos de la funcion Fukui ( f(r)) como [12]:

f(r)= (agg)jv(r) - (?jggj (4)

Donde p(r)es la densidad electronica, N es el nimero de electrones y v es el potencial externo ejercido
por los nucleos. Gazquez y Méndez encontraron que los sitios de las especies quimicas con altos
valores de f(r) son los que tienen mayor reactividad [13-14] y la misma tendencia se puede deducir a
través de la blandura local. Es posible evaluar las funciones Fukui desde puntos individuales calculados
a través de las siguientes ecuaciones:

fk_ (r) = Z C:HOMO + Ca,HOMOZCb,HOMOSab:| (5)
aek [ b=a

kar (r) = Z C;LUMO + Ca,LUMOZCb,LUMOSab:| (6)
aek [ b-a
1/,.. _

fko(r): Z(fk + fk ) (7)

DondeC, yomo Y Carumo Son el LCAO coeficientes de HOMO y LUMO respectivamente y S,,es la

matriz de traslape. Aqui es importante mencionar que las funciones Fukui condensadas son
normalizadas como > f, =1

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Todos los calculos aqui presentados fueron realizados con el paquete Gaussian 03 y se visualizaron con
los paquetes Gauss View V. 2.08 y Gabedit.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 representa a la molécula Bis(N, N-dimetil-biguanidato) oxovanadio IV. A partir del mapeo
del orbital HOMO (Figura 1a) es posible sugerir que un ataque electrofilico tendria lugar en el centro
de la molécula, donde se encuentra el atomo de vanadio, lo que indica que en este sitio se presenta la
mayor reactividad para este tipo de ataques. La distribucién del LUMO para el Bis(N, N-dimetil-
biguanidato) oxovanadio IV se reporta en la Figura 1b. Note que el orbital LUMO se encuentra
distribuido en la mayor parte de la molécula. Sin embargo, es posible apreciar, una mayor
concentracion de la reactividad en el &tomo de vanadio.
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a) b)

o

Figura 1. Orbitales frontera para el Bis(N, N-dimetil-biguénidato) oxovanadio IV a) HOMO vy b)
LUMO obtenidos en el nivel de teoria B3LYP/6-311G

La molécula Bis (1-6xido-2-piridonato) oxovanadio IV se representa en la figura 2. En la figura 2a
observamos que en esta molécula la reactividad frente a un ataque electrofilico se presenta en la mayor
parte de la molécula, pero se puede observar una mayor probabilidad de reaccionar en los atomos de
oxigeno. Sin embargo, en la figura 2b se puede observar una mayor probabilidad para reaccionar en el
atomo de vanadio en caso de un ataque nucleofilico.

a) b)

Figura 2. Orbitales frontera para el Bis (1-0xido-2-piridonato) oxovanadio 1V a) HOMO y b) LUMO
obtenidos en el nivel de teoria B3LYP/6-311G

En la figura 3 se representa a la molécula Bis (pirrolidino-N-carboditioato) oxovanadio 1V. EI mapeo
del orbital HOMO (figura 3a) sugiere que los &tomos de azufre presentan la mayor reactividad frente a
un ataque electrofilico. Por otro lado, el mapeo del orbital LUMO (la figura 3b) sugiere que un ataque
nucleofilico procedera principalmente en los atomos de carbono a los que se encuentran enlazados los
atomos de azufre.

a) b)

Figura 3. Orbitales frontera para el Bis (pirrolidino-N-carboditioato) oxovanadio IV a) HOMO vy b)
LUMO obtenidos en el nivel de teoria B3LYP/6-311G
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Finalmente la molécula Bis (cisteinametiléster) oxovanadio IV se representa con la figura 4. En el
mapeo del orbital HOMO (figura 4a) observamos que la reactividad frente a un ataque electrofilico se
encuentra en mayor proporcion sobre los atomos de azufre, y para un ataque nucleofilico (figura 4b) se
prefiere al &tomo de vanadio.

a) b)

Figura 4. Orbitales frontera para el Bis (cisteinametiléster) oxovanadio IV a) HOMO y b) LUMO
obtenidos en el nivel de teoria B3LYP/6-311G

En la Tabla 2 se reportan los valores de los descriptores globales de reactividad para las moléculas
estudiadas en este trabajo. En base a los célculos realizados con los descriptores globales como
potencial quimico, dureza absoluta y electrofilicidad, se obtuvo que la molécula méas reactiva es
Bis(pirrolidino-N-carboditioato) oxovanadio IV debido a que presenta el valor més bajo de dureza.

Tabla 2. Descriptores globales de reactividad

VANADIO EHomo ELumo I (eV) A (eV) U (eV) n V) |o (V) | X(EV)
(Hartrees) | (Hartrees)

1.-Bis(N,N-dimetil- -0.17532 -0.01373 -4.768704 | -0.373 -2.571 -4.395 -0.752 2.571
biguanidato)oxovanadio

v

2.-Bis(1-oxido-2- -0.22727 -0.06431 -6.181744 | -1.749 -3.965 -4.433 -1.774 3.965
piridonato) oxovanadio

v

3.-  Bis(pirrolidino-N- | -0.22883 -0.04806 -6.224176 | -1.307 -3.766 -4.917 -1.442 3.766
carboditioato)
oxovanadio IV

4.- -0.21337 -0.04496 -5.803664 | -1.223 -3.513 -4.581 -1.347 3.513
Bis(cisteinametiléster)
oxovanadio IV

La evaluacion de parametros locales de reactividad de los diferentes vanadatos aqui analizados indican
que en la molécula Bis(N, N-dimetil-biguanidato) oxovanadio 1V (figural.1l) los &tomos mas reactivos
frente a un ataque nucleofilico son los nitrogenos 10 y 26. Por lo que, en caso de una reaccion via
radicales libres se prefiere al atomo de vanadio y un ataque electrofilico se llevaria a cabo
principalmente en los atomos de carbono 8 y 25.
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Figura 1.1: Bis(N, N-dimetil-biguanidato) oxovanadio 1V

La figura 2.1 representa a la molécula Bis (1-6xido-2-piridonato) oxovanadio 1V, para esta molécula el
atomo 16 de oxigeno, sera el mas reactivo frente a un ataque nucleofilico pero no se descarta la
posibilidad de que éste ataque se efectlie en los atomos de oxigeno 25 y 26, el atomo de vanadio
reaccionara principalmente tanto para un ataque por radicales libres como para un ataque electrofilico.

28H 21H
P R
1GH. ! B §c= S 22H
18 i I3c 23H
17H 24H

Figura 2.1: Bis(1-0xido-2-piridonato)oxovanadio IV

En la molécula Bis (pirrolidino-N-carbotionato) oxovanadio IV (figura 3.1), sugerida como la mas
reactiva, un ataque nucleofilico se llevara a cabo en el oxigeno 34, el &tomo de vanadio presenta la
mayor reactividad para efectuar un ataque via radicales libres y en caso de un ataque electrofilico se
prefieren a los atomos de hidrégeno 23 y 28 debido a que presentan la mayor reactividad.

i 35 58 33H
i 18H / 340 \ aH
21 12!} ; il \ 1 ati
P S
23H JffH 23#22 % '1%3
24H 27H 28H

Figura 3.1: Bis(pirrolidino-N-carboditioato)oxovanadio 1V
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Finalmente, en la molécula Bis (cisteinametiléster) oxovanadio IV (figura 4.1) un ataque nucleofilico
procederd en los 4&tomos de nitrégeno 3 y 4, en caso de un ataque por radicales libres el &omo de
vanadio serd el mas reactivo y para un ataque electrofilico se prefiere en los atomos de carbono 32 y
34.

28H

BH maau
22H
58 290
1BH N b

\ .. 280 145K 20 a3c

e N e 1y 2% 340
194 e ) ' |
a0 ™ ‘ss ' H%?H

Figura 4.1: Bis(cisteinametiléster)oxovanadio IV

CONCLUSIONES

En este trabajo se estudié una serie de moléculas que contiene vanadio con el modelo de la Teoria de
Funcionales de la Densidad. En estas moléculas se caracterizaron las propiedades locales y globales
tales como potencial quimico, dureza molecular, electrofilicidad y propiedades locales como la funcién
de Fukui.

Los resultados obtenidos de dureza molecular pueden ser utilizados para establecer un orden de
reactividad con las moléculas analizadas donde el sistema més duro presenta una reactividad mas baja;
por lo tanto la reactividad aumenta en el siguiente orden; Bis(pirrolidino-N-carboditioato)oxovanadio
IV > Bis(cisteinametiléster)oxovanadio IV > Bis(1-0xido-2-piridonato)oxovanadio IV > Bis(N,N-
dimetil-biguanidato)oxovanadio IV donde la molécula Bis(pirrolidino-N-carbotionato)oxovanadio 1V
presenta la reactividad més alta.
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RESUMEN

La diabetes mellitus es uno de los principales problemas de salud hoy en dia. Su tratamiento ortodoxo
ha aumentado el uso de terapias alternativas, el consumo de suplementos de cromo como terapia
alternativa. EI cromo es un nutriente esencial que potencializa la accion de la insulina, por lo tanto,
tiene influencia en el metabolismo de los carbohidratos, los lipidos y las proteinas; sin embargo el
mecanismo exacto no se ha definido claramente; asi como la eficacia del cromo para reducir la
glucemia y la hiperlipidemia también es aun controversial. El propdsito de este trabajo es el anélisis
molecular de la reactividad que exhiben los compuestos picolinato y pidoalto de cromo, ya que son
capaces de simular el comportamiento de la insulina por lo que recientemente estos complejos han
adquirido una notable atencion. Hasta donde sabemos el efecto mimético de estos compuestos no es
bien entendido. Este efecto se encuentra relacionado directamente con la reactividad que exhiben. Esta
clase de estudios puede ayudar al desarrollo de nuevos farmacos con potencial actividad mimética.
Mediante el método semiempirico PM6 y conceptos tales como: dureza (n), potencial quimico
electrdénico (), potencial de ionizacion (i), afinidad electronica (A) y electrofilicidad (), evaluando el
comportamiento global de una serie de complejos de cromo con actividad mimético-insulina.

1. INTRODUCCION

La insulina es una proteina pequefia de 51 residuos que constan de dos cadenas A (21 residuos) y B (30
residuos); es una de las hormonas mas importantes en el cuerpo necesaria para que los alimentos sean
convertidos en energia y para la regulacién del consumo de glucosa por las células. La insulina es
producida por el pancreas, especificamente por las células llamadas células beta. Cuando el pancreas no
puede producir o no produce suficiente cantidad de insulina para las necesidades metabolicas, es
cuando aparece la enfermedad conocida como diabetes mellitus. Esta enfermedad cronica se caracteriza
por presentar altos niveles de azucar en sangre [1]. Entre los dos tipos de diabetes mellitus identificados
se encuentran la tipo 1 y tipo 2. La diabetes mellitus tipo |, se caracteriza por que el pancreas deja de
producir insulina debido a una alteracion autoinmune. Mientras que en la diabetes mellitus tipo 2, el
organismo no produce la cantidad suficiente de insulina o esta no actua en forma adecuada o una
combinacion de ambas. Bajo estas circunstancias es necesario utilizar mas de un tipo de insulina
artificial para obtener el mismo efecto. El tratamiento de la diabetes consiste en inyectar insulina
externa, para lograr regular el nivel de glucosa en la sangre, ademas de mantener una dieta baja en
carbohidratos y practicar actividad fisica. Pero este tratamiento a largo plazo puede causar un
insulinoma o un tumor en el pancreas, mismo que puede ser maligno. Asi como la afectacion de
muchos organos mas en el cuerpo, como por ejemplo la insuficiencia renal.
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Lo anterior ha motivado una intensa investigacion orientada al desarrollo de compuestos insulino
miméticos que sean capaces de abrir la pared celular permitiendo asi el ingreso de la glucosa del
torrente sanguineo al interior de la célula. Sin embargo, este procedimiento es equivalente a inyectar
insulina activa al paciente. Otro tipo de compuestos son los activadores de la insulina, donde estos
compuestos permiten reactivar la insulina presente en el torrente sanguineo. Recientemente se ha
reportado que el cromo trivalente es uno de los elementos esenciales para el tratamiento de la diabetes
mellitus de tipo 2, ya que se cree que mejora la accion de la insulina.

El picolinato de cromo reduce la grasa corporal ain sin hacer dieta ni hacer ejercicio y promueve el
desarrollo de masa muscular en humanos, ademas reduce el colesterol y disminuye los niveles de
glucosa en diabéticos, asimismo ayuda al control del apetito principalmente en su fase psicoldgica
(antojos), este micronutriente provoca a través de su accion sobre la insulina mayor produccién de
serotoninas en el cerebro disminuyendo el apetito. También se ha comprobado que la ingesta de
picolinato por nifios y adultos es deficiente. Mientras que el pidolato se sabe que es muy importante
para facilitar el transporte de la glucosa, desde el exterior hacia el interior de las células con lo que se
reducen los niveles de glucosa en la sangre, principal problema que sufren los diabéticos de tipo 2.
Hasta donde sabemos el mecanismo de accion a nivel molecular de estos compuestos es desconocido.
Dado lo anterior en el presente trabajo proponemos realizar un estudio de la reactividad del pidolato y
el picolinato de cromo con la intencién de analizar su reactividad y desarrollar nuevo conocimiento que
permita la sintesis de nuevos farmacos mas baratos y eficientes.

Teoria: A partir de la Teoria Funcional de Densidad (DFT) es posible definir y justificar conceptos de
reactividad quimica tales como potencial quimico electronico (u), dureza absoluta (n) y la
electrofilicidad global (®)[2].

El potencial quimico electronico p fue definido por Parr and Pearson mediante la ecuacion 1:
1
p==>0+A) (1)

El cual es el negativo de la electronegatividad introducido por Mulliken. La dureza global puede
calcularse a partir de la ecuacion 2:

n=I1-A (2)
Donde | es la energia de ionizacion vertical y A la afinidad electronica vertical, la electrofilicidad se

indica con o y fue introducida por Parr y esta dada por la ecuacion 3:
2

=2 ©)
21
Acorde a estas definiciones, este indice mide la predisposicion de las especies quimicas a aceptar
electrones. Asi, un buen nucleéfilo se caracteriza por valores bajos de 4 y ®; y por consiguiente, un
buen electréfilo se caracteriza por valores altos de 1 y o.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se analizaron los descriptores globales de reactividad en el nivel semiempirico PM6 para el picolinato
y pidolato de cromo, con la intencion de identificar su comportamiento como electréfilo o como
nucleofilo. Lo anterior con base en los valores de By o que presenten. Todos los calculos aqui
presentados fueron realizados con el software MOPAC 2012 version Linux, y se visualizaron con el
paquete Gabedit.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1, se muestran los descriptores de reactividad globales potencial quimico (), dureza (n),
filicidad (), potencial ionico (i) y electronegatividad(x) de cada una de las moléculas.

Se observa que a excepcion de la molécula pidolato de cromo, las demas moléculas presentan valores
similares de los descriptores de reactividad p, n, i y X. Asi mimo se puede observar que la molécula
pidolato de cromo es la que muestra el menor valor en los descriptores de reactividad de , n, y X,
caracterizando esta molécula como un nucleétido al presentar valores bajos de |1 y ®; mientras que la
molécula picolinato de cromo se caracteriza como un electréfilo al presentar valores altos de 1y o.

Tabla 1. Parametros de reactividad

Compuesto Potencial de | Afinidad | Potencial | Dureza | Filicidad | Electronegatividad
ionizacion | electronica | quimico
i A M n ) X
a) Picolinato de -0.89 -1.61 -1.25 0.71 1.10 1.25
cromo
b) Pidolato de -10.24 -2.41 -6.33 7.83 -2.55 6.33
cromo

Con la intencion de identificar la reactividad a nivel local, se realizé un mapeo de los orbitales frontera
HOMO y LUMO para cada molécula, ver tabla 2. Se puede observar que la molécula picolinato de
cromo, a partir del mapeo del orbital HOMO exhibe la reactividad en el atomo de cromo; por lo cual
pude ocurrir un ataque de tipo electrofilico; mientras que el mapeo del orbital LUMO también exhibe la
reactividad en el a&tomo de cromo, por lo cual puede ocurrir un ataque de tipo nucleofilico.

El mapeo del orbital HOMO para molécula pidolato de cromo exhibe la reactividad en los atomos de
nitrégeno, asi como en los atomos de oxigeno; por lo cual puede ocurrir un ataque de tipo
electrofilico; de igual forma el mapeo del orbital LUMO también exhibe la reactividad se presenta en
los atomos de nitrégeno, asi como en los atomos de oxigeno; por lo cual puede ocurrir un ataque de
tipo nucleofilico.

Tabla 2. Mapeo de orbitales frontera HOMO y LUMO
Compuesto Energia de Figura homo Energia de Figura de lumo
homo lumo

a)Picolinato de | -0.033052
cromo

-0.059424

Figura 3 Figura 4
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b) Pidolato de -0.376791
cromo

-0.08875

Figura 5 ‘ Figura 6 ‘

CONCLUSIONES

Se analiz6 mediante el método semiempirico PM6 los parametros de reactividad del picolinato y
pidolato de cromo. Los resultados indican que la molécula picolinato de cromo se comporta como un
electrofilo y la molécula pidolato de cromo se comporta como un nucledfilo.
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