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RESUMEN

En este trabajo se propone una metodologia sencilla y rapida, para caracterizar quimicamente muestras
de concreto reciclado por medio de microanalisis de rayos X por dispersion de energias (o EDX, EDS,
EDAX), considerando las limitaciones propias de la técnica y ciertas particularidades del material. Este
estudio surge de la necesidad de optimizar tiempo y recursos en la caracterizacion quimica de gran
cantidad de muestras de agregados de concreto reciclado en el analisis de residuos de la construccion y
demolicion. Cabe hacer mencion, que es necesario conocer previamente los minerales presentes en el
material reciclado, antes de sacar conclusiones del microanalisis cuantitativo el cual se considera
complementario. El propdsito de conocer el andlisis quimico elemental de distintas muestras de
agregados reciclados, es determinar las relaciones atdmicas Ca/Si, Al/Si, etc., datos que interpretados
correctamente aportan informacion acerca de las propiedades del concreto reciclado. La secuencia de
este método rapido de caracterizacion quimica de concreto reciclado es la siguiente: Muestreo, cuarteo,
conminucion de tamafio por medios manuales a <75 um, secado a 100°C por 3 horas y analisis
MEB/EDS. Los resultados obtenidos con esta metodologia se estiman fiables y con un error
estadisticamente aceptable.

Palabras Clave: Caracterizacion quimica, EDS, concreto reciclado, relacion Ca/Si.

ABSTRACT

This paper presents a simple and rapid method to chemically characterize samples of recycled concrete
by energy dispersive X ray analysis (or EDX, EDS, EDAX), considering the limitations of the
technique and certain peculiarities of the material. This study arises from the need to optimize time and
resources in the chemical characterization of large numbers of samples of recycled concrete aggregates
in the analysis of construction and demolition waste. It should be mentioned, that it is necessary to
know the minerals present in the recycled material before to draw conclusions from the quantitative
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microanalysis which is considered complementary. The objective to know the elemental chemical
analysis of various samples of recycled aggregates is to determine the atomic ratios Ca/Si, Al/Si, etc.,
data that interpreted correctly provides information about the properties of recycled concrete. The
sequence of this rapid method of chemical characterization of recycled concrete is: sampling,
quartering, size comminution by manual means to <75 p, dried at 100 °C for 3 hours and EDS/SEM
analysis. The results obtained with this methodology are estimated reliable and with an error
statistically acceptable.

Keywords: Chemical characterizacion, EDS, recicled concrete, Ca/Si.

1. INTRODUCCION

El concreto reciclado puede definirse como aquel residuo de la construccion y demolicion que ha sido
transformado mediante un proceso de seleccién molienda y cribado en agregados reciclados, 0 mas
bien dicho en agregados pétreos con cementante [1].

En México los agregados reciclados de concreto (grava y arena) han sido estudiados solo desde el
punto de vista fisico (granulometria, contenido de humedad, compactacion, etc.) [2], en contraste la
caracterizacion quimica y mineralogica ha sido soslayada a pesar de la importancia que tiene la
composicion quimica en el comportamiento del concreto reciclado, cuando se usa en aplicaciones
geotécnicas, tales como bases, terraplenes y rellenos o para elaborar concreto para construir banquetas
guarniciones o plantillas, por ende este trabajo es parte del esfuerzo por determinar si el concreto
reciclado debe ser considerado solo como relleno inerte o es hasta cierto punto reactivo, ya que el
cementante o pasta de cemento adherido a los agregados contiene compuestos base calcio que pueden
actuar como estabilizantes de suelos arcillosos.

En ese sentido, el presente reporte propone un método rapido de caracterizacion quimica de concreto
reciclado, mediante la técnica de microanalisis de rayos X por dispersion de energias (0 EDX, EDS,
EDAX en ingles) en microscopia electronica de barrido (MEB). Es apropiado mencionar que los
acronimos usados para describir la técnica, aunque son diferentes se refieren a la misma espectroscopia.

Las muestras de grava y arena recicladas usadas en este estudio han sido analizadas por difraccion de
rayos x previamente, y se han identificado de manera general los minerales presentes [3], no obstante
es necesario un analisis elemental que permita conocer como varia la composicion quimica de estos
materiales con la granulometria y los procesos de reciclado, esto implica analizar gran cantidad de
muestras, es asi que el analisis EDS es una técnica conveniente para analizar de manera rapida y barata
gran cantidad de muestras, tomando en cuenta que otras técnicas como espectroscopia de rayos X por
dispersion de longitudes de onda (WDS) requieren muestras con mayor preparacion, mas tiempo de
andlisis, ademas que son menos accesibles.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Materiales

En la empresa Concretos Reciclados S.A. ubicada en Iztapalapa, Cd. de México, se obtuvieron 109.12
kg de grava reciclada y 126.37 Kg de arena reciclada, muestras que se recolectaron directamente de los
montones procesados por la unidad movil recicladora.

2.2 Cuarteo y preparacion de las muestras

El cuarteo se realizo por el método manual de la Norma NMX C-170-ONNCCE-1997 [4], que consiste
en homogeneizar la muestra, formar un cono y dividirla en cuartos, de los cuales se eliminan dos de los
diagonalmente opuestos, de esta manera se mezcla y cuartea sucesivamente el material restante hasta
reducir la muestra al tamafio requerido, que en este caso fue 1.2 Kg. aproximadamente.

Las muestras representativas de agregados finos y gruesos reciclados, (arena y grava) se molieron
manualmente en un metate o plancha de hierro hasta 100% menos malla no. 80 (0.177 mm), es
importante sefialar que la plancha de hierro debe limpiarse previamente con acetona para evitar la
contaminacion con otros minerales. Posterior a esta molienda preliminar se realizo nuevamente un
cuarteo para reducir las muestras de 1.2 Kg a 30 gramos aproximadamente (fig. 1), estos polvos se
molieron en un mortero de agata hasta 100% < 75 g (malla no. 200). Las muestras molidas se
colocaron en charolas de aluminio y se secaron por 3 horas en una estufa de laboratorio a 100 °C.

Figura 1. Secuencia del método manual de cuarteo y molienda de las muestras de agregados
reciclados.

2.3 Microanalisis quimico MEB-EDS

La composicion quimica elemental se determino mediante un microscopio electronico de barrido de
bajo vacio JEOL JSM5900LV, con detector EDAX marca OXFORD modelo 7274, usando un voltaje
de 20 Kv. Los polvos secos se colocaron en portamuestras de aluminio formando una capa uniforme
sin recubrir. Mediante la imagen de electrones secundarios se eligieron areas con una distribucion
homogénea de la muestra y se ejecutaron rutinas cuantitativas con correccion ZAF sin estandar, se
adquirieron los espectros EDS por duplicado junto con un mapeo de rayos X por 8 elementos (O, Na,
Mg, Al, Si, K, Cay Fe), con la finalidad de conocer la variacion composicional.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién, se presentan los resultados del microandlisis quimico elemental, en conjunto con el
mapeo de rayos X y la imagen de electrones secundarios de los agregados reciclados (finos y gruesos).
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Tabla 1. Analisis EDS de la muestra de arena reciclada.

Microanalisis quimico Espectro EDS
Elemento | % en peso | % atomico | (k4 Spectrum 1
0 56.28 71.52
Na 1.82 1.61 Si
Mg 1.31 1.09 o
Al 5.46 4.11 Fe
. A Ca
Si 19.68 14.21 K
Moy
K 1.24 0.64
Ca 11.44 5.81 N N
Fe 2.77 1.01 0 2 4 & 8 10 12 14 16
Total 100.00 100.00 Full Scale 2602 cts Cursor: 0.000 ket

Sikat Calkal

Imagen SEI Mapeo de Si Mapeo de Ca

Figura 2. Imagen de electrones secundarios y mapeo de rayos X de la muestra de arena reciclada.

Es importante subrayar, que el propésito de este trabajo no es determinar la composicion quimica del
concreto reciclado, la cual ya fue reportada en otro articulo [3], sino validar el presente método como
una herramienta confiable para caracterizar de manera rapida materiales reciclados para su mejor
aprovechamiento, tomando en cuenta que con el analisis cuantitativo elemental es posible determinar
las relaciones atomicas Ca/Si, Al/Si entre otras. De tal manera, que una relacién Ca/Si superior a 0.7
[5] nos indicara que el concreto reciclado proviene de un concreto original denso y resistente, asi
mismo la dependencia de la relacion Ca/Si con Al/Si nos aportara informacion acerca de la estabilidad
termodinamica del material con respecto a la alcalinidad del material y a la disolucidn de las fases que
contienen aluminio [6].
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Tabla 2. Anélisis EDS de la muestra de grava reciclada.
Microanalisis quimico Espectro EDS
Elemento | % en peso | % atomico | |[a Spectrum 1
0] 57.70 72.76
Na 2.02 1.77 i
Mg 0.57 0.48 o
Al 5.11 3.82 Fe ca
Si 18.52 13.31 A K
K 1.12 0.58 M
Ca 13.23 6.66 Na " re
Fe 1.73 062 |[p 2z 4 5w 12 14 16
Total 100.00 100.00 Full Scale 2602 ct= Cursor: 0.000 ke

3iKal

Calkal

Imagen SEI

Mapeo de Si

Mapeo de Ca

Figura 3. Imagen de electrones secundarios y mapeo de rayos X de la muestra de grava reciclada.

3.1 Microanalisis de rayos x por dispersion de energias

En las tablas 1 y 2 se muestran los espectros adquiridos de las muestras arriba mencionadas, los cuales
son similares entre si, en ellos se pueden observar sefiales intensas que corresponden a Ca y Si,
igualmente se revelan con cierto traslape los picos del O, Al y Fe, ademas de las lineas de menor
intensidad de los elementos traza Na, K 'y Mg.

Por otro lado, el microanalisis quimico derivado de las intensidades corregidas de estos espectros,
revela que los elementos predominantes en grava y arena recicladas son el oxigeno, el silicio y el
calcio, ademaés de aluminio en menor cantidad.
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Ahora bien, para poder interpretar correctamente estos resultados como ya se dijo, es necesario recurrir
al andlisis de difraccion de rayos X realizado previamente a estas muestras [3], las cuales contienen
mayoritariamente minerales de rocas igneas intermedias tales como cristobalita (cuarzo) y feldespatos
(plagioclasas), ademas de calcita producto de la carbonatacidn de la pasta de cemento, de manera que
dilucidando correctamente el microanalisis de rayos X (EDS), los porcentajes de silicio y el aluminio
corresponderan a los agregados pétreos originales y el calcio a la pasta de cemento carbonatada.

En vista de lo anterior, es notable que el porcentaje atdbmico de calcio de la muestra de grava reciclada
es mayor y el de silicio menor, con respecto a la muestra de arena (tabla 1 y 2), de donde se infiere que
el agregado grueso posee mayor proporcion de pasta de cemento adherida, esta interpretacion resulta de
gran utilidad si se toma en cuenta que a partir de datos de difraccién no es posible evaluar diferencias
en la composicion quimica, por esta razon DRX 'y EDS se consideran técnicas complementarias.

Es de resaltar que con esta espectroscopia se obtiene una variacion menor a 2% entre las mediciones de
elementos mayoritarios de una misma muestra, lo cual implica un error estadisticamente aceptable.

Se considera que el microanalisis quimico por EDS, es una técnica rapida comparada con WDS ya que
se puede obtener el espectro completo (multi-elemental) de rayos X en pocos minutos, y con WDS es
preciso girar el detector muy lentamente para captar la sefial de rayos X para cada elemento, lo cual
aumenta el tiempo de analisis y lo encarece extraordinariamente [7].

3.2 Imégenes de electrones secundarios y mapeo de rayos X

Las muestras de concreto reciclado no se recubrieron con oro aun siendo no conductoras, por esta razon
se utilizo un microscopio electronico de bajo vacio, para tener un microanalisis cuantitativo combinado
con un sistema de imagen que permita relacionar la informacion quimica con los detalles morfoldgicos,
mas aun, se realizaron mapeos de rayos X para revelar la distribucion elemental.

El mapeo de rayos X no es una técnica cuantitativa, sin embargo, las iméagenes son facilmente
interpretables de manera visual y en este caso la caracterizacion quimica incluyo el mapeo, porque el
objetivo es obtener andlisis quimicos muy cercanos a la composicion real, por tanto, es ineludible
realizar una interpretacion adecuada [8], dicho de otra manera, el mapeo nos permite conocer la
variacion composicional y en este caso poder relacionar el analisis elemental con las imagenes. En esta
investigacion mediante los mapeos y las imagenes de electrones secundarios (SEI en ingles) podemos
distinguir entre los agregados y la pasta de cemento, de manera que en los mapeos de la figura 2y 3 se
puede observar con claridad que las particulas ricas en Si tienen formas angulares y pertenecen a los
agregados (cuarzo y plagioclasas) del mismo modo los fragmentos subredondeados ricos en calcio
corresponden al cementante carbonatado, en este caso calcita.

Ademaés es evidente que los mapeos son fieles al microanalisis cuantitativo, dado que en el agregado
fino se ve mayor cantidad de silicio y menor proporcion de calcio, situacion contraria en la grava, que
muestra una mayor definicién y concentracion de color en lo que respecta a los fragmentos de
cementante (mapeo de calcio), con estos datos se confirma que el cementante adherido a la grava es de
mayor calidad que el aglutinado en las arenas, todo esto parece comprobar que los agregados reciclados
tienen una variacion en la composicién quimica de acuerdo a la calidad del concreto original adherido,
a la granulometria y al proceso de reciclado, por lo tanto la caracterizacion quimica deberia ser una
estudio rutinario antes de aprovechar el concreto reciclado.
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Considerando lo anterior, se propone que un agregado reciclado enriquecido de calcio (mas alcalino)
sea utilizado preferentemente para una aplicacion geotécnica y, por el contrario, una muestra con poco
calcio sea usada para mezclar concreto debido a que contiene poco cementante adherido, lo anterior a
reserva de determinar una relacion Ca/Si que defina hasta qué punto el concreto reciclado es apropiado
para cada aplicacion.

Antes de concluir, es prudente aclarar que aunque en el programa del equipo se ejecutan rutinas
cuantitativas, en realidad se trata de buenos analisis semicuantitativos, o en todo caso fingerprints,
debido a que las muestras (polvos) no son planas ni homogéneas por tanto no cumplen los requisitos
para un analisis cuantitativo [8], sin embargo, la informacion que aporta este analisis EDS es (til y se
pueden obtener conclusiones validas, teniendo en cuenta que estos resultados son convenientemente
cercanos a los anticipados por difraccion de rayos X.

Habria que decir también, que la discusion y recomendaciones vertidas en este reporte acerca de la
técnica EDS en concreto reciclado, aplican de la misma manera para un microscopio electronico
convencional (alto vacio), pero con la salvedad de que no se obtendran iméagenes SEI adecuadas sin
recubrimiento de oro.

4. CONCLUSIONES

Se concluye que, usando una estrategia apropiada al contexto analitico, la técnica EDS es una
herramienta efectiva para la caracterizacion quimica de concreto reciclado (grava y arena), ya que aun
cuando el microanalisis quimico sea solo una aproximacion a la composicion real, la informacion es
atil para refinar el conocimiento de los agregados reciclados y poder aprovecharlos de acuerdo a su
composicién quimica.

Se considera que la técnica EDS es la mas conveniente para el andlisis quimico de concreto reciclado
por el costo y disponibilidad de equipo, pero sobre todo por la rapidez del analisis, el cual puede
adquirirse en pocos minutos.
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RESUMEN

Se propone que durante la sintesis de hematita dopada con estroncio, el ion Sr** se incorpora a la
estructura cristalina de la fase magnetita y coexisten dos fases (hematita y magnetita). Para confirmar lo
anterior se sintetizaron dos tipos de polvos, una fase pura de hematita y una fase de hematita dopada
con estroncio empleando cantidades estequiométricas. En este estudio se presenta la caracterizacion de
la estructura cristalina y las propiedades magnéticas sobre ambas muestras. Para la muestra sin
estroncio, los resultados por Difraccion de Rayos X muestran s6lo la fase Fe,Os, pero al agregar
estroncio se observan dos fases la hematita y magnetita. En la caracterizacion magnética de la muestra
sin estroncio se observan una curva de histéresis correspondientes a un material ferrimagnético con
magnetizacion relativamente baja (1 emu/qg) tipica de la hematita, pero con campo coercitivo amplio,
para la muestra con estroncio, la curva de histéresis de la muestra con estroncio confirma la
coexistencia de dos fases. Ninguna caracterizacién aporta informacion acerca del efecto del ion
estroncio, sin embargo, se puede indagar que el estroncio se introduce en la fase magnetita. La técnica
de espectroscopia Mdssbauer del polvo sin estroncio, muestra Gnicamente un sextete correspondiente a
la fase hematita.

Palabras Clave: Método poliol, hematita, DRX, Magnetizacion, Espectroscopia Mdssbauer.

ABSTRACT

We proposed that during the synthesis of Sr doped hematite, the Sr ion is introduced into the crystal
structure of the magnetite and coexist two phases (hematite and magnetite). To confirm the previous
statement, we synthetized two kind of powder, for a hand one pure phase of hematite and for the other
hand the Sr doped hematite. In this study is presented the characterization of crystal structure and the
magnetic properties of both samples. The X Ray Diffraction study of the sample without strontium
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shows only a Fe,O3 phase, but the sample with strontium shows two phases (hematite and magnetite).
The magnetic characterization of the sample without strontium indicates that the material is a
ferromagnetic material with low magnetization (1 emu/g), this behavior is typical of hematite. The
hysteresis loops of sample with strontium confirm the coexistence of two phases. Any characterizations
provide information of Sr ion but we can suppose that the strontium is into the crystal structure of
magnetite. The Mdssbauer spectroscopy of sample without strontium shows only a sextet of hematite.

Keywords: Polyol method, hematite, XRD, Magnetization Mossbauer Spectroscopy

1. INTRODUCCION

La hexaferrita de estroncio SrFe;2019 con estructura tipo magnetoplumbita es ampliamente utilizada
para aplicaciones tecnolégicas, como motores eléctricos, autoparlantes, juguetes etc. la importancia de
este material puede ser explicada por su bajo precio, sus razonables rendimientos magnéticos y al
amplio rango de aplicaciones [1,2].

Trabajos previos indican que para obtener la hexaferrita se requiere pasar por la fase hematita Fe,O3 y
Oxido de estroncio SrO [3], sin embargo, el SrO tiene facilidad de formar SrCOj3 al contacto con el
ambiente [4]. Otra opcion es que el estroncio se introduzca dentro de la estructura Fe,O3 con estructura
romboédrica (R-3c) y constantes hexagonales a=b=5.038, ¢c=13.772 y Z=6 [5], pero al introducirse el
estroncio dentro de la estructura provocaria vacancias debido al cambio de estado de oxidacién del Sr**
y Fe**. Una tercera opcion es que, durante la formacion de la hexaferrita de estroncio, coexistan la fase
hematita y magnetita dopada con estroncio (SrFe;O,) [6] pero existe incertidumbre debido a la
diferencia de entalpias de formacion de ambas fases.

En el presente escrito se reporta el efecto del estroncio en la fase hematita, obtenida tras la sintesis por
el método poliol asistido por tratamiento térmico a 500°C.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se prepararon dos muestras, cada una se disolvio en 100 mL de dietilenglicol (C4H1003, Sigma Aldrich
99.9%), utilizando cantidades estequiométricas de acetato de estroncio (Sigma Aldrich, pureza de
99.9%) y acetato de hierro (Sigma Aldrich, pureza de 99%), siguiendo el mecanismo de reaccion
propuesto [7]. En la primera muestra se disolvio acetato de hierro con acetato de estroncio, mientras
que en la segunda, solo se disolvié acetato de hierro.

Cada solucion fue agitada a 700 rpm durante 5 min a 50°C para obtener una mezcla completamente
homogénea, posteriormente se calenté a 150° C durante 30 minutos con la finalidad de fomentar la
nucleacion, posteriormente se calentd a temperatura de ebullicion del dietilenglicol (245°C) para
generar el crecimiento de particula, la solucion se mantuvo a esa temperatura con agitacion durante 90
minutos. Al culminar, la solucion obtenida enfrio a temperatura ambiente y se centrifugd a 12,000 rpm
durante 30 minutos realizando 2 lavados con etanol. Posteriormente, el etanol fue evaporado a 80°C.
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Los polvos obtenidos fueron tratados térmicamente a 500°C para fomentar la formacion de la hematita
(Fe203), posteriormente los polvos se analizaron por Difraccion de Rayos X, utilizando un
difractometro marca Bruker D8 advance con radiacion de CuKa. Los patrones de difraccion se
obtuvieron en un intervalo de 15-80° (28) con incrementos de 0.02 y se analizaron mediante
Refinamiento Rietveld para conocer los parametros de red.

Las propiedades magnéticas fueron determinadas empleando un magnetometro de muestra vibrante
marca MicroSense EV7 aplicando un campo maximo de 18 kOe a temperatura ambiente.

La espectroscopia Mdssbauer fue utilizada para determinar el efecto de los iones de estroncio sobre los
iones de hierro dentro de la estructura cristalina. El espectro fue obtenido a temperatura ambiente
usando un espectrémetro convencional con fuente de 50-mCi *’Co (Rh). El anélisis se realiz6
utilizando el software NORMOS, la calibracion de energia fue calculada con una muestra de a-Fe (6

um).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra los patrones de difraccion correspondientes a los polvos obtenidos por poliol y
tratados térmicamente a 500° C. Tal como se observa, en la muestra sin estroncio solo se encuentra
presente la fase hematita (Fe,O3), mientras que el patron de difraccién de la muestra con estroncio
muestra las fases hematita y magnetita (FesO,4). Aunque ambas muestras fueron preparadas en
condiciones similares, la muestra con Sr tratada térmicamente a 500°C no se transformé
completamente en la fase hematita, por tal razon es posible indagar que el estroncio agregado en la
muestra, modifica la temperatura que se requiere para alcanzar la fase hematita, de igual manera se
observa que el tamario de cristal es mas pequefio que en la muestra donde no se agrego estroncio.

.F8203 DF9304

Muestracon Sra 500°C

Fase Fe203 y Fe304 en el

mismo pico.

Intensidad (u.a.)

Muestrasin Sra 500° C
20 40 60 80

2-theta (grados)

Figura 1. Patrones DRX de las muestras tratadas a 500°C.
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En la figura 2 se aprecia el estudio magnético de las muestras tratadas a 500°C. Aunque el patrén de
difraccion de la muestra sin estroncio indica una fase completamente pura de Fe,Os, la curva de
histéresis muestra un material magnéticamente duro con baja magnetizacion, este resultado no es
congruente ya que la hematita generalmente posee una magnetizacion baja con un campo coercitivo
cercano a 0 Oe. La curva de histéresis correspondiente a la muestra en la cual se agregd estroncio
muestra un material magnéticamente blando con magnetizacion de saturacion especifica (MSespecifica) d€
29.22 emul/g, este valor es considerablemente bajo en comparacion a la magnetita pura (80 emu/g) y
superior a la hematita (1 emu/g). El valor de Msespecitica Puede ser explicado con ayuda de la teoria de
mezclas, donde se menciona que esta propiedad depende del porcentaje de fases contenidas en el polvo,
esto es comprobable con los resultados por DRX mostrados anteriormente ya que se observa la
presencia de la fase Fe,O3 y Fe30..

0.6 30
e
—~ 04+ / 20
= I J,f 2
£ 021 -~ g 104
o A7 o
P Lo
5 00 _d g s o
3 s @
N 0.2 - g -104
- Ry 5
2 -0.44 e Polvo Fe,03 S -20 Polvo Sr-Fey03
= o MS egpecifica=0-55 emu/g 2 M qpeciica=29-22 €mu/g
0.6 Hc=2.8 kOe -30+ Hc=0.05 kOe
20 15 10 -5 0 5 10 15 20 20 -15 10 -5 0 5 10 15 20
Campo Aplicado (kOe) Campo Aplicado (kOe)

Figura 2. Estudio magnético de las muestras tratadas a 500°C.

Adicionalmente se caracterizo la muestra sin Sr** por espectroscopia Mdssbauer para identificar si
existen variaciones en los sitios intersticiales del Fe**. La figura 3 muestra el espectro de la muestra que
no poseia estroncio, la cual fue ajustada con un sextete con relacion en intensidad de 3:2:1:1:2:3.

99.5 4

99.0 1

98.5

98.0

97.5 1

Absorcion relativa (%)

97.0 1

-10 -I5 0 5 10
Velocidad (mm/s)

Figura 3. Espectroscopia Mdsbauer de la muestra sin Sr.
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La tabla 1 muestra los parametros hiperfinos obtenidos al ajustar los resultados del polvo sin estroncio.
El valor de Bhf es el campo magnético hiperfino, 1SO representa el desdoblamiento isémero, QUA es
el desdoblamiento cuadrupolar y el WID indica el ancho del pico simulado. El valor de ISO indica que
los iones presentes en el polvo estan en estado de oxidacion 3+. El valor del cuadrupolo en negativo
indica que la orientacion del nlcleo esta a lo largo del eje x 0y, tipico de la hematita.

Tabla 1. Parametros de Mdsbauer del polvo sin estroncio.

Fe 03
WID 0.3017
ISO 0.2641
QUA -0.2103
BHF 52.7230

4. CONCLUSIONES

Se sintetizd la hematita a partir del acetato de hierro mediante el método poliol asistido por tratamiento
térmico a 500°C, el procedimiento se repitio agregando estroncio y se obtuvieron las fases hematita y
magnetita. Por lo cual se propone que el estroncio se encuentra dentro de la fase FesO, y pueden
coexistir estas fases ya que el estroncio altera la entalpia de formacién de la fase magnetita. EI campo
coercitivo obtenido en la hematita pura no se debe a la modificacion de los sitios intersticiales en la
estructura cristalina ya que la espectroscopia Méssbauer indica un correcto ordenamiento de iones Fe**
en un solo sitio intersticial, la aparicion del campo coercitivo en la fase Fe,O3; puede deberse a un
ordenamiento diferente de los iones O?* debido al método de sintesis.
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RESUMEN

El lactosuero es generado durante la fabricacion de quesos como la fase en la que se encuentran las
proteinas de la leche que no precipitaron. Es altamente contaminante debido a su elevada carga
organica que provoca elevados valores de demanda quimica de oxigeno en mantos acuiferos. En
México, el vertido de lactosueros en dichos mantos es un constante problema. Para ello, los sistemas
bioeletroquimicos constituyen una alternativa viable que posee baja complejidad, tiempo de operacion
reducido, bajo costo y amigable con el medio ambiente. En ellos las bacterias actian como donadoras o
aceptoras de electrones al adherirse a un material sélido, conductor y biocompatible formando una
biopelicula, este arreglo se conoce como electrodos microbianos. Por ello, en este trabajo se realiz6 el
acondicionamiento y caracterizacion de bacterias electrétrofas en lactosuero; mediante cultivos en
aerobiosis y anaerobiosis, asi mismo se realizan las tinciones de Gram correspondientes. En las
muestras bacterianas se embebieron barras de grafito, las cuales se analizaron posteriormente mediante
técnicas electroquimicas. Los resultados indicaron que las bacterias son un consorcio anaerobio
facultativo de cinco constituyentes Gramnegativos y uno Grampositivo. Los cuales crecieron en
extracto de peptona, agares MacConkey y Eosina-Azul de Metileno con diferentes crecimientos micro
y macroscépicos, capaces de generar electrodos microbianos estables en lactosuero.

Palabras Clave: Electrodos microbianos, Bacterias electrétrofas, Biopelicula, Grafito, Lactosuero.

ABSTRACT

The whey is generated during cheesemaking as phase in which are protein milk not precipitated. It is
highly polluting because of its high organic load generates high values of chemical oxygen demand in
aquifers. In Mexico, the whey spilling in aquifers is a constant problem. To this end, bioeletrochemical
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sistems are a viable alternative, because they have low complexity, time reduced operation, low cost
and environmentally friendly. In them, bacteria act as donors or electron acceptor adhere to a
biocompatible, solid and conductor material forming a biofilm, this arrangement is known as microbial
electrode. Therefore, in this work the conditioning and characterization of electron acceptor bacteria in
whey; grown by aerobic and anaerobic conditions, also were dyed by Gram stains. Finally, in samples
embedded graphite rods which were analyzed later by electrochemical techniques. Results indicate that
the specimen is a facultatively anaerobic bacterial consortium incorporated by five Gram-negative and
one Gram-positive constituents. They can wrong in extract broth peptone, agares MacConkey and
eosin-methylene blue with different growth microscopic and macroscopic, capable of generating
microbial electrodes stable in whey.

Keywords: Microbial electrodes, Electron acceptor bacteria, Biofilm, Graphite, Whey.

1. INTRODUCCION

El lactosuero es un subproducto generado durante la fabricacién de quesos, el cual contiene sales
minerales, moléculas lipidicas y protéicas como la lactosa, entre otras [1]. Es un producto altamente
contaminante debido a su elevada carga organica, misma que al estar presente provoca elevados valores
de demanda quimica de oxigeno en mantos acuiferos [2]. En México, el vertido de lactosueros en los
mantos es un problema constante, debido a que no todos los productores cuentan con sistemas de
tratamientos [3 y 4]. Por lo que se han desarrollado nuevos métodos que permitan el tratamiento de
estos desechos, tales como los sistemas bioeletroquimicos, que constituyen una alternativa viable por
su baja complejidad, tiempo de operacion reducido, bajo costo y amigable con el medio ambiente [5].

En dichos sistemas los microorganismos (principalmente bacterias) poseen un papel crucial, ya que son
ellas las encargadas de llevar a cabo el proceso de transferencia electrénica [5]. Para ello, las bacterias
pueden encontrarse de dos formas: en su forma planctonica (libre) o en su forma sésil en la cual se
encuentran adheridas en la superficie de materiales (sustratos) mediante fimbrias, pilis o sustancias que
fungen como adhesinas y nanoconductores que permite la conductividad eléctrica [6-8]. De tal forma
que, al generar dicha adhesion las bacterias generan una biopelicula, esto es atribuido a una estrategia
adaptativa. Dicha biopelicula es conveniente para ellas como una forma de protegerse de agentes
adversos y de este modo incrementar la disponibilidad de nutrientes para su crecimiento,
hidroestabilidad y porque la generacion de la biopelicula posibilita la transferencia de material
genético. Todos estos factores garantizan a las bacterias su supervivencia [6].

Este arreglo en donde las bacterias son utilizadas para modificar el sustrato conductor (electrodos) con
biopeliculas se les conoce como electrodos microbianos [9]. Sin embargo, es importante mencionar que
para que ocurra una adhesion adecuada sobre el sustrato, este debe poseer caracteristicas especificas
tales como biocompatabilidad, capacidad de conduccion eléctrica y estado sélido [10].

En los electrodos microbianos las bacterias fungen como donadoras o aceptoras de electrones durante
la polarizacion positiva o negativa del electrodo. En funcion de ello, los electrodos microbianos pueden
ser divididos en dos tipos: i) bioanodos, cuando las bacterias transfieren los electrones hacia los
electrodos, en cuyo caso las bacterias seran electroquimicamente activas y ii) biocatodos a todos
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aquellos electrodos modificados por bacterias electrotrofas, es decir bacterias que aceptan los
electrones de los electrodos y los incorporan a su metabolismo para mejorarlo y conseguir la
transformacion de sustratos [5].

En los dltimos afios se han realizando investigaciones relacionadas con electrodos microbianos, en el
estado del arte figuran estudios centrados en bioanodos recubiertos con bacterias electroquimicamente
activas como Geobacter, Shewanella, Proteobacter y Pseudoménas entre otras. Mientras que el estudio
de biocatodos ha sido menos desarrollado; sus aplicaciones principales se han enfocado en la
remediacion de aguas residuales contaminadas con compuestos clorados, cromo (VI), glucosa y
derivados de la celulosa, pero no se han empleado compuestos protéicos como fuente de carbono [8, 11
y 12]. Es por esta razén, que en el presente trabajo se realizé la adaptacion de enterobacterias ruminales
en lactosuero, asi como modificacion de barras de grafito con una biopelicula de enterobacterias y se
evalué su comportamiento como biocatodo mediante las técnicas electroquimicas voltamperometria y
cronoamperometria.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Toma de muestra

La toma de muestra se realizé a partir de ganado bovino mediante la insercion de una canula oral a
través del tracto digestivo bajo condiciones estériles.

2.2 Crecimiento y aislamiento bacteriano

A continuacion, se describen tres andlisis que constituyen este apartado, los cuales fueron efectuados
en el orden que se muestran.

2.3 Andlisis de caracterizacion microscépica

Se realizaron siembras por estria de lavado ruminal en agares Eosina-Azul de Metileno (EMB),
MacConkey y Agar sangre al 5%. Cultivados en condiciones aerobias y anaerobias a una temperatura
38.5 °C. A partir de estas placas se realizaron observaciones microscépicas de las colonias utilizando
un microscopio estereoscopio, asi como observaciones simples. De las colonias obtenidas se tomaron
muestras para la preparacion de frotis y tefiirlos con la técnica de Gram para realizar las observaciones
usando un microscopio optico.

2.4 Acondicionamiento en lactosuero

Se inocularon 200 pl de lavado ruminal en tubos de ensayo con 19 mL de caldo nutritivo peptona,
incubados a 38.5 °C, en condiciones de aerobiosis y anerobiosis, con agitacion y en reposo. Del caldo
peptona se realizd una resiembra, inoculando en lactosuero acido con la finalidad de acondicionar las
bacterias del lavado ruminal en las condiciones del lactosuero. Este acondicionamiento se llevo a cabo
respetando las condiciones de temperatura, oxigenacion y movimiento establecidas inicialmente para
cada tubo.

AACTyM-Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 17



TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 3 (2016)

2.5 Aislamiento y caracterizacion de microorganismos

Adicionalmente se realizé el aislamiento de los microorganismos acondicionados en lactosuero, en los
agares MacConkey y EMB; con la finalidad de determinar las caracteristicas de las colonias y
caracteristicas microscopicas tras el proceso de adaptacion. Sin embargo, la metodologia empleada
difiere del estudio del estado inicial, ya que para realizar la siembra por estria y las tinciones de Gram,
es necesario obtener bacterias libres de otros productos, para lo cual la muestra fue tratada previamente
realizando lavados. El analisis fue realizado por duplicado, evaluando crecimientos después de las 24 y
a 72 horas de acondicionamiento en lactosuero.

2.6 Seleccion e identificacion bioquimica

Se identificaron los distintos crecimientos bacterianos mostrados en placa, los cuales fueron aislados
del consorcio bacteriano y comparados con sus respectivas microscopias. A partir de éste analisis
comparativo se establecio la seleccidn de cepas para la realizacion de su semicaracterizacion mediante
pruebas bioquimicas para enterobacterias, tales como: Citrato de Simmons, MIO (Movilidad, Indol,
Ornitina), TSI (Triple azlcar + hierro), Bilis-Esculina, SIM (Peptona, triptéfano y hierro), LIA (Lisina-
Hierro).

2.7 Formacién de biopelicula

Se introdujeron barras de grafito en tubos de ensayo con bacterias inoculadas y previamente
seleccionadas, en donde permanecieron durante 24 horas para lograr el crecimiento bacteriano en la
superficie del grafito, es decir; hasta lograr la produccion de la biopelicula.

2.8 Estudios electroquimicos

Se realizaron estudios electroquimicos para evaluar la modificacion de la superficie de grafito por la
formacion de la biopelicula. Para ello se utilizo un sistema de 3 electrodos; como electrodo de trabajo
fueron utilizados los electrodos de grafito sin modificar y modificados con la biopelicula; utilizando en
todos los experimentos la misma area electroactiva, como contra electrodo un alambre de platino y
como electrodo de referencia un Electrodo de Calomel Saturado (ECS). Los estudios electroquimicos
se realizaron utilizando dos soluciones, una de cloruros 0.1 M en la cual se disolvieron Peptona (caldo
nutritivo) al 10% y una solucion cloruros 0.1 M y lactosuero acido al 10%. Se realizaron
voltamperometrias a una velocidad de barrido de 1 mV/s en ventanas de potencial de 50 a -550 mV Vs
ECS. Del mismo modo, se efectuaron cronopotenciometrias imponiendo una corriente de -1 A con el
proposito de polarizar el electrodo microbiano, durante 450 s. Los estudios electroquimicos se llevaron
a cabo utilizando un potenciostato-galvanostato marca Princeton Applied Reasearch con una interfaz
del Software Electrochemistry Power Suite 32.0.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se obtuvieron crecimientos bacterianos positivos en todos los agares empleados, en aerobiosis y en
anaerobiosis (por lo que se consideran anaerobias facultativas); presentando colonias bacterianas de
morfologias diversas descritas en la tabla 1.
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Tabla 1. Descripciones macroscopicas de colonias bacterianas presentadas en los agares EMB,
MacConkey y Agar Sangre al 5% en aerobiosis y anaerobiosis.

Cadigo
de o y Aspecto y otras
Agar . Superficie Forma Bordes Coloracion caracteristicas
colonia
1EMB Convexa | Puntiforme | Redondeados Negra -
2EMB Convexa Irregular Irregular Morada Altamente mucoide
EMB 3EMB Convexa Irregular Irregular Rosa Altamente mucoide
Negra con halo
blanquecino y
4EMB .
Convexa | Circular | Redondeados aspecto verde Medlana_rgente
metalico mucoiae
5MCK Convexa Irregular Irregular Rosa intenso Altamente mucoide
6MCK Convexa | Puntiforme | Redondeados Rosa -
7TMCK Convexa Circular Circular Rosa -
8MCK Plana Circular Circular Rosa intenso -
Rosa intenso con
MacConkey | oMCK | Convexa | Irregular Irregular hal?rb:jar:jqureglno Medianamente
alrededor de mojada, cremosa
colonia
Aspecto seco y
€scamoso.
Crecimiento
Sangre al . . abundante y de
504 10AS Plana Irregulares Rizoide Blaguecina diferenciacion de
colonias ilegible.
Beta hemdlisis
positiva

Con base en los resultados mostrados en los agares, los crecimientos en EMB y MacConkey son mas
legibles con respecto a los mostrados en Agar Sangre al 5%, ya que en EMB y MacConkey se
presentaron colonias de cepas diversas con superficies, bordes y formas definidas. Sin embargo, en el
Agar Sangre las colonias son de morfologia indefinida. Por lo que bajo este resultado se considerd que
el agar sangre no es un medio adecuado para su uso en el presente estudio, ya que se trata de un medio
enriquecido que no favorece el aislamiento bacteriano. Tras la adaptacidn en lactosuero se observo que
la viabilidad bacteriana se mantiene en el estudio realizado a las 24 horas, mientras que los resultados
de las pruebas realizadas a las 72 horas mostraron una viabilidad casi nula, lo cual es indicativo de que
el cultivo entro en fase de declive. Esto puede atribuirse a que las bacterias consumieron el sustrato y
por lo tanto su viabilidad se vio afectada debido a la falta de nutrientes. Las morfologias bacterianas en
el estudio de 24 horas se mantuvieron en su totalidad ya que las morfologias identificadas al inicio se
detectataron nuevamente tras la adaptacién bacteriana en lactosuero; lo que sugierié que las
condiciones proporcionadas por el lactosuero fueron favorables para la supervivencia de las bacterias.
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En la tabla 2 se describen morfologias microscépicas detectadas tras una segunda resiembra realizada a
partir de las bacterias adaptadas en lactosuero.

Tabla 2. Descripciones microscopicas de bacterianas adaptadas en lactosuero presentadas en los agares

EMB y MacConkey.
Codigo de | Tincion de . .
Agar colonia Gram Morfologia Longitud Arreglo
1EMB + Coco Normal Diplococos
En palisada.
JEMB i Bacilos ' Granulps_,
gruesos Medianos metacromaticos
presentes.
EMB :
3EMB - Bacilos Cortos Aislados
gruesos
- Bacilos Cortos Aislados
4EMB gruesos
5MCK - Bacilos Largos No aplica
(filamentos) g P
6MCK - Bacilos Medianos En palisada
gruesos
7TMCK - Bacilos Largos Aislados
MacConkey gruesos
8MCK - Bacilos Cortos Aislados
gruesos
Bacilos :
9MCK - (filamentos) Largos No aplica

A partir del analisis comparativo de las caracteristicas macro y microscopicas mostradas en las tablas 1
y 2, se determind que, aunque existan crecimientos de colonias con distintas caracteristicas
macroscopicas, microscopicamente pueden apreciarse similitudes. De este modo se determiné que las
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cepas identificadas como 3EMB, 4EMB y 8 MCK se tratan de la misma bacteria, sucediendo lo mismo
para las cepas SMCK y 9 MCK; mientras que 1IEMB, 2EMB, 6MCK 'y 7MCK no muestran similitudes
contundentes que los relacionen con otras bacterias observadas microscopicamente en el presente
estudio. Esta aseveracion se refuerza al realizar las pruebas bioquimicas, en las cuales se corroboraron
las similitudes y diferencias entre las bacterias mencionadas al haber encontrado 6 caracteristicas
metabolicas distintas.

Al transcurrir 24 horas de haber embebido las barras de grafito en el caldo con las bacterias
seleccionadas, se aprecio en la superficie del material una biopelicula como una capa blanquecina. Al
ser evaluado el electrodo modificado mediante voltamperometria lineal se obtuvieron los resultados
gue se muestran en la Figura 1; en la cual se observa que la presencia de la biopelicula desplazé el
potencial de inicio de la reduccién del medio a valores méas negativos en ambos casos. En el medio de
caldo peptona la reduccion comienzé en un potencial de circuito abierto de -70 mV Vs ECS para el
electrodo de grafito y en un potencial de -68.4 mV Vs ECS para el electrodo microbiano (Fig 1i).
Mientras que para el lactosuero la reduccidn inicié en un potencial de circuito abierto de -174 mV Vs
ECS y -275 mV Vs ECS para el grafito y electrodo microbiano respectivamente (Fig. 1ii). Por otra
parte, se aprecia en la Figura 1 una disminucion en la corriente catédica en todo el intervalo de
potencial cuando se tiene la presencia de la biopelicula en el grafito para ambos medios. En el medio de
peptona en un potencial de -497 mV Vs ECS se tiene una corriente de -11 pA para el electrodo
microbiano y de -15 pA para el electrodo de grafito. Mientras que para el lactosuero es de -7 pA para
el electrodo microbiano y de -13 pA para el electrodo de grafito. Este comportamiento del
desplazamiento de potencial y la disminucién de la corriente catodica es atribuido a que la biopelicula
modifica las condiciones energéticas del grafito.

Comanta (i) fnh
Corriente (i) / mA

— Grafite — E. Microbiano

=550 -1 IECI -HIEEI -2I5EI -1 IE 0 -E;D 50 -550 -4'50 -3150 -2\"30 -11'30 -5'0 5'0 150
Potencial (E}/ my Potencial (E)/ mV

Figura 1. Voltamperograma de electrodo de grafito y electrodo microbiano en i) medio de peptonay

i) lactosuero a una velocidad de barrido de 1 mV/s.

Al comparar los voltamperogramas del electrodo de grafito en ambos medios se aprecié una mayor
corriente catddica para el medio de peptona respecto al medio de lactosuero. Para un mismo potencial
de -497 mV Vs ECS se obtuvo una corriente de -15 pA y -13 pA. Presentado el mismo
comportamiento en el electrodo microbiano con una corriente de -11 uA'y -7 pA para el medio peptona
y lactosuero respectivamente en el potencial de -497 mV Vs ECS. Este comportamiento de una mayor
corriente en el grafito y el electrodo microbiano en el medio de peptona se debid a que este medio es
mas electrolitico (por la cantidad de sales que contiene) con respecto al lactosuero. Debido a que el
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electrodo microbiano se utilizara para proceso de degradacion de proteinas solo se realiza el estudio
cronopotenciométrico en el lactosuero.

En la Figura 2 se muestran los transitorios cronopotenciométricos cuando se mantiene la corriente
constante en -1 pA durante 120 s en lactosuero. En la Figura 2 se aprecia solo una pendiente en los
transitorios cronopotenciométricos para el grafito. También se observa un incremento del potencial
catddico al tener la biopelicula en el electrodo de grafito y 3 pendientes, en los intervalos de 0 a 60 s,
60 a 100 sy 100 a 450 s. Este comportamiento indica que se estan llevando a cabo 3 procesos de
reduccién, los cuales pueden ser atribuidos a la polarizacion de la biopelicula, a la reduccion del
lactosuero y a que la biopelicula se encuentra mediando el proceso de transferencia de carga. Es
importante destacar que el electrodo microbiano después de 100 s se mostrd estable en el lactosuero
debido a que ya no se tuvieron variaciones importantes en la pendiente su transitorio
cronopotenciométrico.
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Figura 2. Cronopotenciograma de electrodo de grafito (linea negra) y electrodo microbiano (linea roja)
en lactosuero cuando se impone una corriente de -1 pA durante 450 s.

4. CONCLUSIONES

Los resultados indican que las bacterias son cultivables en condiciones aerobias, a pesar de ser de
naturaleza anaerobia, por lo que se consideran anaerobias facultativas; lo que facilita su manipulacion
en presencia de oxigeno sin afectar su viabilidad. Asi mismo; se determind que la presencia de
nutrientes es de suma importancia para su preservacion, ya que a los volimenes de caldo y lactosuero
trabajados a las 72 horas se mostrd una fase de declive; ante este resultado es importante considerar que
la muerte bacteriana es justificable por haber sido un estudio a bajos volimenes de nutrientes. Por otro
lado, la identificacion metabolica de seis cepas en la muestra de lavado ruminal, indicd que se trata de
un consorcio bacteriano y no de una sola cepa.

En cuanto a los estudios electroquimicos realizados al electrodo microbiano, los resultados indicaron
que los cambios en la respuesta de corriente y potencial al generar la biopelicula sobre el grafito se
debieron a un incremento en la resistencia de transferencia de carga por la presencia de las bacterias, ya
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que la transferencia se llevé a cabo hacia las bacterias y no a los compuestos organicos electroactivos
presentes en el lactosuero. Por lo que se puede aseverar que se trata de bacterias electrotrofas o
aceptoras de electrones. También mostraron que es posible evidenciar la modificacién del electrodo de
grafito con enterobacterias del ganado bovino utilizando técnicas electroquimicas. Finalmente
indicaron que el electrodo microbiano elaborado puede ser utilizado en procesos electroquimicos que
contengan proteinas debido a la estabilidad presentada en el lactosuero.
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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se realizo la caracterizacion de desechos electronicos (e-waste)
provenientes del sector industrial mediante distribucion granulométrica, microscopia electronica de
barrido (MEB-EDS) y espectroscopia de emision de plasma acoplado por induccion (ICP). El analisis
granulomeétrico se realizé utilizando tamices de la serie Tyler, cuyos resultados permitieron clasificar la
muestra de e-waste en seis lotes de diferentes tamafios (M16: +1180 um, M20: -1180 +850 um, M35: -
850 +500 um, M45: -500 +335 um, M60: -335 +250 um, Pan: -250 um) obteniéndose la mayor
proporcién en peso (33.8 %) en la malla # 35 (-850 +500 um). Los resultados determinados por ICP
para la malla #35 mostraron 0.055, 0.025 y 0.003 % en peso de Ag, Au y Pt respectivamente. Los
resultados obtenidos por microanélisis semicuantitativo (MEB-EDS) indicaron la mayor concentracion
de Ag, Au y Pt para las mallas # 60, # 35 y # 20. Se ha determinado que es factible la recuperacién de
estos metales por medios electroquimicos.

Palabras Clave: Au, Ag, Pt, e-waste, tamafio de particula.

ABSTRACT

In this work is show the characterization of electronic waste (e-waste) was carried out from the
industrial sector through; particle size distribution, scanning electron microscopy (SEM-EDS) and
optical emission spectrometry with induced plasma coupling (ICP). Granulometric analysis it was
performed using Tyler sieves series, the results allow to classify the sample of e-waste in six batches of
different sizes (M16: +1180 pum, M20: -1180 +850 um, M35: -850 +500 um, M45: -500 +335 um,
M60: -335 +250 um, Pan: -250 um) showing the highest proportion by weight (33.8 %) in the mesh #
35 (-850 +500 pum). The results determined by ICP for mesh # 35 showed 0.055, 0.025 y 0.003 % wt
Ag, Au and Pt respectively. The results obtained by gquantitative microanalysis (SEM-EDS) indicated
the highest concentration of Ag, Au and Pt for meshes # 60, # 35 and # 20. It has been determined that
the recovery of these metals by electrochemical means is feasible.

Keywords: Au, Ag, Pt, e-waste, particle size.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad vivimos una época que se ha caracterizado por el alto y acelerado consumo de
dispositivos electronicos, debido a que presentan un menor tiempo de vida util, lo cual da como
resultado una gran cantidad de desechos electrénicos conocidos como e-waste (electronic waste,
denominacion en inglés) [1-2]. De acuerdo a un estudio realizado por la Universidad de las Naciones
Unidas (UNU) y la asociacion de empresas de la industria mévil GSMA determinaron que Ameérica
Latina produjo el 9 % de e-waste a nivel mundial y que se espera un crecimiento de entre el 5y 7 % de
estos residuos electronicos al menos hasta el afio 2018 [3-4]. Esta produccion descontrolada de basura
electrénica ha desatado una problemaética socio-ambiental en la mayoria de los paises [5-6]. Es por esta
situacion que hoy en dia, se han implementado programas en varios estados de México que fomentan el
reciclaje de todo tipo de residuos electrénicos, asi como el incremento de empresas dedicadas a la
recoleccion, separacion y reciclaje de los e-waste y su tratamiento completo [7].

El reciclaje de desechos electronicos, ha permitido desarrollar ampliamente procesos enfocados a la
recuperacion de metales tales como Cu, Ni, Sn, Zn, Pd, Au, Ag, Pt, entre otros [8]. Los contenidos de
metales en los e-waste representan alrededor del 40 % y el 60 % de materiales no metalicos. EI Cu en
los e-waste se encuentra presente entre el 10% y 30%, siendo el restante los metales preciosos (MP) y
tierras raras.

Para realizar la recuperacion de los MP provenientes de los e-waste se han utilizado principalmente
métodos metallrgicos [9]. Sin embargo, los procesos electroquimicos representan una alternativa
viable en la recuperacion selectiva de metales preciosos (MP), provenientes de los desechos
electronicos ya que estos procesos son versatiles, presentan mayor selectividad, un menor consumo
energético y residuos contaminantes. Sin embargo, antes de utilizar los procesos electroquimicos para
la recuperacion de MP de los e-waste, se debera considerar el contenido de los MP en las muestras que
seran electrolixiviadas para contrastar los resultados obtenidos [10]. Por lo que, en el presente trabajo
se muestran los resultados de la caracterizacion de particulas metalicas provenientes de una empresa
recuperadora de e-waste. A las cuales se caracterizd por su distribucion granulométrica y se les analiza
mediante espectroscopia de emisién de plasma acoplado por induccion (ICP) y microscopia electronica
de barrido (MEB) asistido con un espectrometro de energia dispersiva de Rayos-X (EDS).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Muestra y muestreo

La muestra fue donada por una empresa dedicada a la separacion y reciclaje de desechos electronicos,
dicha muestra bajo condiciones iniciales se encuentra en forma de particulas metélicas de diferentes
tamafos que constituyen una mezcla heterogénea de los metales. La cantidad total considerada para
este estudio fue de 0.961 Kg de la cual se obtuvieron lotes de muestras que fueron homogenizadas por
el método de cuarteo para tener las condiciones adecuadas para caracterizarlas.

2.2 Caracterizacion por distribucion granulométrica

La muestra inicial fue caracterizada por distribucién granulométrica para conocer el intervalo de
tamafio de las particulas metélicas y permitir controlar las condiciones de trabajo. Este analisis
granulométrico se realizo en el equipo RO-TAP modelo RX-29 durante una hora; empleando una serie
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de tamices normalizados de diferentes aberturas: #16 de 1180 um, #20 de 850 um, #35 de 500 um, #45
de 335 um y #60 de 250 um, de la serie TYLER. EI material contenido en cada tamiz fue pesado y
clasificado de acuerdo al intervalo de tamafio de particula.

2.3 Preparacion de la muestra para ICP

Para el andlisis quimico, la preparacion de la muestra consistié en la digestion del material metalico de
cada muestra hasta disolver todos los solidos; empleando 0.5 gr de material en 20 ml de agua regia (1
HNO3:3 HCI) a una temperatura 100 - 150 °C evitando la pérdida por evaporacion. Una vez disueltas
las muestras, se tomé una alicuota de 5 ml para cada una de las muestras y se llevo a 25 ml con agua
desionizada. Estas disoluciones fueron inyectadas al ICP y en caso de ser necesario realizar diluciones
con agua de 1/25 y 1/1000 con el fin de obtener respuestas adecuadas de los metales mayoritarios.

2.4 Caracterizacion por ICP

El andlisis cuantitativo de las muestras se realizé empleando el espectrometro de emisién Optica con
plasma de acoplamiento inducido ICP marca Perkin-Elmer modelo Optima 8300. El analisis de cada
muestra tanto concentrada como diluida se realiz6 por triplicado. Se preparé un estandar
multielemental para realizar una curva de calibracién por triplicados de 0, 2, 4, 6, 8 y 10 ppm.

2.5 Caracterizacion por MEB-EDS

El microanalisis semicuantitativo y de caracterizacion de las muestras de los e-waste se realizo
empleando un equipo de microscopia electronica de barrido (MEB) marca JEOL modelo JSM-6300
con un espectrometro de energia dispersiva de Rayos-X (EDS) utilizando una energia de 30 KeV y una
resolucion de 3 a 4 nm. Las siete muestras fueron analizadas usando una pequefia cantidad sobre el
porta muestras cubierto con una cinta conductora adhesiva de grafito. Se analizaron tres regiones para
el microandlisis por dispersién de energia para determinar la presencia de Au, Ag, Pt, Cu, Zn, Sn, Ti,
Fe, Ni, Pb, Al y Co.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Anélisis granulométrico

El andlisis granulométrico se realizO para determinar los diferentes de tamafios de las particulas
metélicas y la distribucion de estas. Como el resultado del tamizado se obtuvieron seis fracciones de la
muestra original y estas fueron clasificadas con base a la malla correspondiente como M16, M20, M35,
M45, M60 y Pan (residuo del tamizado). En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos de dicha
distribucion granulométrica.
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Tabla 1. Anélisis de tamafio de particula de las particulas metalicas de e-waste.

Malla Tamarnio de particula (um) Peso (Kg) %Peso
16 +1180 0.234 24.35
20 -1180 +850 0.299 31.11
35 -850 +500 0.329 34.24
45 -500 +335 0.056 5.83
60 -335 +250 0.031 3.23
Pan -250 0.012 1.25

En la Tabla 1 se aprecia que la malla 35 o0 M35 contiene la mayor proporcién del material con un
tamarfio de particula en el intervalo de -850 +500 um, y un 34.24 % en peso. La distribucién del % en
peso de las muestras se aprecia en la Figura 1, donde se observa que no existe una distribucion de
tamafio homogénea y que efectivamente el tamafio mayoritario corresponde a la malla 35. Por otra
parte, se aprecia que la suma de las fracciones M16, M20 y M35 contiene el 89.7 % de peso total de la
muestra original. Asi mismo, estas muestras fueron cuarteadas y se obtuvieron partes representativas
las cuales fueron utilizadas para los diferentes analisis, cuantitativo y semicuantitativo de
caracterizacion.

34.24
35 31.11

(]

+4.35

% Peso

10 5.83

- n 3.23
3] 1.25
[ ]

Mi6 M20 M35 M45 Moo Pan

Promedio en pm

Figura 1. Distribucion granulométrica de las particulas metalicas de e-waste.

3.2 Analisis por MEB-EDS

El anélisis semicuantitativo de las muestras tamizadas y la muestra original, se realiz6 para obtener un
resultado preliminar del contenido de metales y asegurar la presencia de MP (Au, Ag y Pt). En la Tabla
2 se muestran los valores promedios de % peso y su intervalo de confianza de las siete muestras en
estudio. En la tabla se observa que el Cu es el metal mayoritario en las muestras, seguido por Fe, Zny
Sn. Ademés, se aprecia la presencia de los MP en la mayoria de las muestras en estudio como se ve en
la Figura 2. En donde se observa gque el mayor contenido de Au se tiene en M35, el mayor contenido de
la Ag en M20 y mayor contenido de Pt en M60. También se aprecia que la Ag estd presente en todas
las muestras analizadas, mientras que el Au no esta presente en M45 y el Pt no se encuentra en M35 y
M45. Asi mismo, en la Figura 2 se observa que la muestra original presenta en mayor cantidad el Au,
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asi como cantidades significativas de Ag y Pt. Por otra parte, la alta variabilidad observada en todas las

muestras en estudio indica su alta heterogeneidad.

Tabla 2. Porcentaje en peso de los diferentes metales en los diferentes tamarfios de particula de las

muestras Original, M16, M20, M35, M45, M60 y Pan, analizados por EDS.
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Figura 2. Gréafico comparativo del contenido de MP en las muestras Original, M16, M20, M35, M45,
M60 y Pan.

Metal (;/: :)g?;:I %Peso M16 | %Peso M20 | %Peso M35 | %Peso M45 | %Peso M60 | %Peso Pan
Au 2.67+0.53 1+0.80 0.17+0.23 1.42+0.01 0+0 0.25+0.35 0.96+0.04
Pt 1.7+0.43 1.4710.66 0.83+0.18 00 0+0 1.76+0.90 0.54+0.06
Ag 0.710.4 0.43+0.24 1.5+0.70 0.17+0.11 0.49+0.43 0.06+0.09 0.1+0.02
Ti 8.2+3.70 0.72+0.24 0.3+0.10 0.31+0.04 0.47+0.25 0.37+0.15 7.28+2.45
Sn 6.17+1.29 3.6+0.0 3.84+1.48 3.2+1.01 4+0.08 5.91+1.07 2.77+0.46
Cu 34.77+1.00 57.54+0.56 27.84+3.08 61.11+1.71 33.48+0.24 47.04+4.11 44.56+3.09
Fe 9.92+6.16 10.03+0.59 23.5%+3.40 12.7810.4 16.27+1.65 10.7+1.51 9.57+2.69
Ni 27.25+0.11 5.48+0.24 1.6210.29 3.28+0.6 7.42+0.66 8.38+0.89 14.51+0.02
Pb 0.54+0.18 0.42+0.59 0.28+0.06 1.31+0.08 1.09+0.50 1.25+0.05 0.47+0.33
Zn 6.8+0.80 10.1+1.50 2.92+1.97 7.13+3.46 4.5+0.07 3.02+0.97 9.92+0.42
Al 3.34+1.33 5.42+0.339 7.91+0.24 4.1+0.3 13.9+0.03 7.18+2.02 2.62+0.62
Co 0.4+0.40 0.02+0.03 0.14+0.11 0.2+0.18 0+0 0.11+0.11 0.07+0.08
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3.3 Andlisis por ICP

El analisis quimico por ICP se realiz0 para caracterizar de manera cuantitativa el contenido de metales
de Au, Pt, Ag, Ti, Sn, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, Al, y Co, en la muestra representativa de e-waste clasificadas
por tamafio de particula. En la Tabla 3, se muestra el contenido (porciento en peso) de cada metal
presente en las muestras analizadas.

Tabla 3. Porcentaje en peso de los diferentes metales en los diferentes tamarios de particula de las

muestras Original, M16, M20, M35, M45, M60 y Pan, analizados por ICP.

Metal Oo/l‘r’;?rslgl %Peso M16 | %Peso M20 | 9%Peso M35 (VK/'T:;" (VK/'T 6680 %Peso Pan
0.019 0.004 0.015 0.025 0.006 0.015 0.022
A +0.006 +0.005 +0.006 +0.001 +0.002 +0.0033 +0.0035
0.002 0.002 0.002 0.003 0.002 0.002 0.002
Pt +0.0.002 +0.001 +0.001 +0.002 +0.0011 +0.0061 +0.0083
0.038 0.040 0.024 0.055 0.005 0.041 0.013
A +0.002 +0.003 +0.001 +0.0009 +0.003 +0.001 +0.0012
_ 0.481 0.006 0.872 0.028 0.009 0.052 0.032
n +0.002 +0.0004 +0.04 +0.0002 +0.0004 +0.0003 +0.0005
0.929 0.615 1.160 0.980 1524 2.456 1.667
Sn +0.03 +0.02 +0.011 +0.009 +0.016 +0.0321 +0.0193
N 17.795 25510 27 294+0.04 34.046 38,517 47.937 45228
+0.07 +0.02 5 +0.089 +0.032 +0.05 +0.0818
o 1.965 3.146 1.440 2.159 3.029 2.343 2.167
+0.01 +0.004 +0.009 +0.09 +0.008 +0.007 +0.0063
_ 0.681 1.120 1.436 0.968 1.433
Ni 0.950+0.006 | 1.357+0.01
+0.004 +0.008 +0.009 +0.01 +0.007
ob 0.334 0.181 0.52540.03 0.460 0.438 0.373 0.589
+0.019 +0.03 +0.04 +0.004 +0.017 +0.009
1526 1553 2.358 3.100 2.885 3517 1674
zn +0.0236 +0.0051 +0.0118 +0.0585 +0.0089 +0.0195 +0.0258
0.549 0.363 0.003 0.092 0.045 0.055 0.017
Al +0.0009 +0.0004 +0.0011 +0.0016 +0.0089 +0.0003 +0.0008
o 0.017 0.019 0.018 0.018 0.010+0.001 | 0.009+0.0.0 0.016
+0.0052 +0.0029 +0.0026 +0.0024 > 046 +0.0018

De acuerdo con los resultados obtenidos en la Tabla 3 se observa claramente que la muestra esta
conformada en mayor proporcion por particulas metalicas de Cu, Fe y Zn; y de manera general en la
muestra M60, se obtuvo una mayor cantidad de metales digestados. Los metales preciosos (Au, Ag y
Pt) se encuentran en mayor proporcion en M35 con un contenido (en peso) de 0.025 % de Au, 0.003 %
de Pty 0.055 % de Ag.
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Figura 3. Comparacion del porcentaje de Au, Ag y Pt en los diferentes tamafios de particula de las
muestras M16, M20, M35, M45, M60 y Pan.

La Figura 3 muestra Unicamente la comparacion del contenido de los MP clasificados de acuerdo al
tamafio de particula. En la cual se aprecia la presencia mayoritaria de Ag seguida del Au y el Pt en
todas las muestras en estudio. Por otro lado, se observa que es conveniente considerar el tamafio de
particula mayores a 500 um para trabajar en la recuperacion de MP por métodos electroquimicos,
debido a en este tamafio de particula se encuentra la mayo fraccién y contenido de los MP.

4. CONCLUSIONES

El analisis granulométrico de los e-waste permitid clasificar la muestra de acuerdo al tamafio de
particula indicando que la mayor proporcién de la muestra original (89.7% en peso) se presenta para
tamafos mayores a 500 um lo que facilitaria la recuperacion electroquimica de los MP. El
microanalisis por EDS permitié establecer semicuantitativamente la presencia de los metales preciosos
Ag, Auy Pt. El analisis quimico por ICP indicé que la muestra M35 presenta la mayor cantidad de Ag,
Au y Pt con 0.055, 0.025 y 0.003 % en peso respectivamente. Estos resultados sugieren realizar una
disminucion de tamafio de particula de la muestra original hasta 500 pum para minimizar la
heterogeneidad de la muestra.
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RESUMEN

En el presente trabajo se evalud el efecto del tratamiento termoquimico de borurizacién sobre la
adherencia y rugosidad superficial de la capa de boruro formada en el acero DIN UCL. El proceso se
Ilevo a cabo por empaquetamiento a las temperaturas de 1073, 1173, 1223 y 1273 K, a los tiempos de
2, 3, 3.5y 4 horas. Las fases presentes fueron identificadas por difraccion de Rayos X, corroborando la
presencia de una capa monofasica compuesta de Fe;B. En la prueba de adherencia, simulada en
COMSOL 5.0®; se observé que la longitud de la huella y la tension de von Mises aumentan al crecer el
espesor de la capa de 26.48 a 75 um independientemente del acero seleccionado. La longitud de la
huella, calculada, se encontré entre 1139.75 y 1314.60 pum, lo anterior indica que la borurizacion
incrementa la resistencia del esfuerzo cortante a la fluencia del acero y por lo tanto la adherencia de la
capa al sustrato. Con respecto a la rugosidad, al aumentar el tiempo de tratamiento la rugosidad
disminuyd, a excepcion del tratamiento a 1223 Ky 3.5 horas donde la rugosidad aumento, esto debido
a que el proceso se realiz6 en la zona de transicion de fases de ferrita a austenita.

Palabras Clave: Acero, adherencia, borurizacion, rugosidad, termoguimico.

ABSTRACT

In this paper the effect of thermochemical treatment of borurizacién on the adhesion and surface
roughness of the boride layer formed on steel DIN UC1 was evaluated. The process was carried out by
packing at temperatures of 1073, 1173, 1223 and 1273 K, to the times of 2, 3, 3.5 and 4 hours. The
phases present were identified by X-ray diffraction, confirming the presence of a single phase
composed of Fe,B layer. In the adhesion test, simulated in COMSOL 5.0®; was observed increasing of
the length of the tread and the von Mises stress, with the growth of 26.48 to 75 of layer thickness
microns, independently of selected steel. The length of the footprint, calculated, found between
1139.75 and 1314.60 um, this indicates that the resistance increases borurizacion cutting steel creep
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effort and therefore adhesion to the substrate layer. Regarding the roughness increasing treatment time
roughness decreased, except for the treatment to 1223 K and 3.5 hours where the roughness increased,
this because the process was performed in the transition phase ferrite austenite.

Keywords: Adherence, boronizing, roughness, steel, thermochemical.

1. INTRODUCCION

Las fallas por desgaste son el resultado de la remocion o desplazamiento de material de la superficie de
una pieza o componente a travées del contacto y el movimiento relativo con un solido, liquido o gas [1];
existe una influencia significativa de la friccion y la lubricacion en la severidad de los dafios por
desgaste [2]. En la resistencia al desgaste, se ha observado que la rugosidad y por consecuencia los
coeficientes de friccion por deslizamiento eran menores a 0.75. La 6ptima resistencia al desgaste [3],
depende de la morfologia de la superficie [4], la estructura fisica, composicion quimica y rugosidad [5],
por lo que se emplean materiales lubricantes [6] o se modifica la superficie realizando tratamientos
termoquimicos [7] como la carburacion y borurizacion. Estos ultimos mejoran las propiedades
tribologicas [8], logrando extender la vida util en las piezas de acero utilizadas en los sistemas
mecanicos; lo que ha llevado a reconocer el valor del analisis en las superficies donde se aplico [9]. Los
tratamientos termoquimicos, ademé&s aportan propiedades para aplicaciones especificas como:
disminuir el coeficiente de friccion, aumentar la resistencia a la corrosion y mejorar las propiedades
tribologicas [3] logrando extender la vida atil en las piezas de acero utilizadas en los sistemas
mecanicos [4].

La borurizacion es un tratamiento termoquimico de endurecimiento superficial que consiste en calentar
el material entre 973 a 1273 K durante 1 a 12 h [5] en contacto con un polvo, una pasta, un liquido o un
gas rico en boro. El tratamiento con boro de materiales ferrosos da como resultado la formacion de una
sola o doble fase en la capa de boruros [10] con una alta dureza superficial que puede llegar a valores
de 1800 HV. En general, es deseable la formacién de una sola fase ya que a menudo se observa la
formacion de grietas en la interfase FeB/Fe,B [6] provocando la descamacion y el desprendimiento de
la capa cuando se aplica una tensién mecanica o incluso la separacion cuando la parte tratada es
sometida a un choque térmico y/o mecénico. Por lo tanto, sobre la base de los datos limitados
disponibles, existe informacion para suponer que la friccion por deslizamiento se relaciona con
velocidades de desgaste mas bajas, alrededor de 4.7 x 10”7 mm/N, debido al empleo de recubrimientos
[11] en los que la adherencia juega un papel relevante.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El tratamiento de borurizacion por empaquetamiento se realizd sobre sustratos de acero DIN UC1 con
dimensiones de 10x5x5 mm, la composicion se muestra en la Tabla 1. Los sustratos se desbastaron con
lijas de carburo de silicio con tamafio de particula de 60, 100, 120, 220, 320, 400, 600, 1000 y 2000;
luego se pulieron con paio de microfibra y alimina de 0.05um

Dichos sustratos de acero se colocaron en contacto con una fuente rica en boro (30% en peso de acido
borico, 30% en peso de bérax y el resto de carburo de silicio), dentro de una caja cerrada de
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100x150x70 mm de placa de acero de ¥ de pulgada. La caja se colocdé dentro de un horno
Nabertherm® precalentado a la temperatura de los tratamientos, 1073, 1173, 1223y 1273 K.

Al terminar el tiempo de tratamiento de 2, 3, 3.5 y 4 horas, las muestras fueron retiradas de la caja,
enfriadas a temperatura ambiente, preparadas metalograficamente y atacadas con Nital al 3% [12].

Después fueron caracterizadas por difraccion de rayos X (DRX). El difractémetro que se empled es de
la marca Inel modelo Equinox 2000 de éptica simple, con un tamafio de paso de 0.0315° en el rango de
20 de 10° a 110° equipado con una fuente de radiacion de CoK, con A=0.178901nm y un
monocromador de germanio. Las condiciones de trabajo de la tensidon y corriente de trabajo se
establecieron en 30kV y 20mA respectivamente, el portamuestras fue de plastico, tiempo de barrido 10
minutos; la identificacion de los picos se efectud con las fichas estandar del Crystallography Open
Database (COD) del software Match version 1.9.

La rugosidad de los sustratos se caracterizd por Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), esta técnica es
utilizada en la caracterizacion de materiales para determinar propiedades fisicas como: rugosidad,
viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética, su funcionamiento, basado en la interaccién entre
la punta y la superficie de una muestra, proporciond iméagenes tridimensionales con alta resolucion
espacial en tiempo real. La medicion de la rugosidad se realiz6 utilizando un AFM Nanosurf®
easyScan 2 en modo contacto. Las pruebas se realizaron en areas de 50x50 pm, 25%25 pm y 55 um.
En este trabajo se muestran, en la seccion 3, los resultados obtenidos en las muestras de 50x50 um,
donde se reportan los valores en nandmetros de la rugosidad promedio (R,) y raiz cuadrada de la
rugosidad (Rs).

Tabla 1. Composicion quimica del acero DIN UC1 (% peso).

C Mn Si Cr Cu Ni Al Mo S Fe

0.53 | 0.74 | 0.30 | 0.20 | 0.21 | 0.082 | 0.024 | 0.018 | 0.008 | Balance

Una propiedad importante de un sistema capa-sustrato funcional es una suficiente adherencia de la capa
sobre el substrato. La simulacion del metodo de ensayo de indentacion Daimler-Benz Rockwell C con
un indentador cénico de diamante con una punta de 200 um de radio y una carga de 150 kg de la
prueba de adherencia se realizé con el software COMSOL 5.0 ® empleando la interface de mecéanica
de solidos del médulo de Mecénica Estructural. Los diferentes tipos de dafio observados sirvieron de
comparacion con los estados convencionales de calidad de adherencia de acuerdo a la escala HF (de
HF1 a HF6) que representa la fuerza de adherencia entre el sustrato y el recubrimiento. Entre HF1 y
HF4 la adherencia es suficiente, mientras que HF5 y HF6 representan una adherencia insuficiente. La
simulacion se realizd sobre los sustratos de acero DIN UCL, hierro y acero SAE1045; en los dos
ultimos se comparo el resultado de la simulacion con los obtenidos experimentalmente por Kulka [13]
y Kartal [14] respectivamente.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de DRX de la Figura 1 corresponden a las muestras boruradas a 1073, 1173, 1223 y 1273
K durante 3 horas. Los resultados indicaron que después de 3 horas de tratamiento la superficie del
acero esta totalmente cubierta por una capa que se compone mayoritariamente de Fe,B, y tiene una
estructura cristalogréfica tetragonal, en donde la direccion [0 O 1] corresponde a la de la difusion del
boro.

En el difractograma de la Figura 1, en el tratamiento de borurizacion a 1073 K se observaron los picos
caracteristicos del Fe,B a valores de 20 de 52.87°, el pico de FeB a los 76.87 y el de Fe en los 98.98°.
En el proceso de borurizacién a 1173 K se observo la aparicion de los picos caracteristicos del Fe,B en
49.89°, 52.9°, 58.65°, 66.61°, 88.48° y 96.34°, el pico en 52.9° disminuy0 en intensidad. Se conservo el
pico de Fe en 97.87°. Sin embargo, en el difractograma a 1223 K disminuy0 la intensidad de los picos
ubicados a valores de 20 de 52.53° y a partir del pico de 58.67° se observa un leve desplazamiento
hacia la izquierda con respecto a los valores caracteristicos de 20 para cada angulo. El desplazamiento
ocurre por el efecto de los esfuerzos residuales en el material debido a la temperatura empleada en el
tratamiento. En el tratamiento a 1273 K se observo el mismo comportamiento que a 1223 K. El cambio
en la intensidad de los picos se puede deber al agotamiento de boro en la interfaz B/FeB o B/Fe;B, de
ahi que durante el proceso el contenido de boro juega un papel esencial en la determinacion de la
composicién y el espesor de la capa de boruro.

— ° Fe
. ¢FeB
] eFe,B
11273 K
- e o [ ) [ ]
o |
— [ ]
g 11223 K . .
2] I
2 °
= J1173K .
- ° [ ] ° x\
] °
71073 K fL
] ¢ A
T T T T T T T T T T T

Figura 1. Patrones de difraccion del estudio de Rayos X para las muestras boruradas durante 3h.

En el inicio del proceso de borurizacion se llegd a formar primero la fase de FeB en la superficie del
acero. Cuando se produce una pelicula continua y delgada de FeB, cualquier formacion adicional de
FeB depende de la difusion de boro a través de esta capa para llegar a la interfase FeB/Fe, resultando en
la formacion y el crecimiento de la fase Fe,B en la interfase FeB/Acero. Por lo tanto, mientras la
concentracion de boro es mayor a la concentracion de boro en la fase FeB, la fase Fe;B va a crecer. A
medida que el proceso continda, la concentracion de boro se agota con el tiempo y cuando se alcanza el
limite inferior de la fase de FeB se llega al término de crecimiento de esta fase. Asi que desde este
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punto si no hay suficiente B o la presencia de la fase FeB, la fase Fe,B dejaré de producirse, de acuerdo
a lo mencionado por Anthymidis et al. [15]. Por lo tanto, cuando los tiempos de tratamiento y las
temperaturas aumentan, el espesor de las capas de Fe,B crece proporcionalmente, provocando un
aumento en el volumen de la capa del 5 al 25%, como lo report6 Domnich [16], y es probable que fue
lo que provoco el desplazamiento con respecto a los picos caracteristicos.

3.2 Prueba de adherencia

Las imagenes de la simulacion de la tension de Von Mises al aplicar una carga de 150 kg sobre la capa
de boruro del acero DIN UC1, hierro y acero SAE1045, se muestran en las Figuras 2, 3, 4y 5.

A 062

0.2
0.1

v 2.44x10™"

Figura 2. Resultados de la simulacién de la prueba de adherencia para el acero DIN UC1 con un
espesor de capa de 26.48 pum.

A 155
14
12
10
8

v 3.9x10°

Figura 3. Resultados de la simulacion de la prueba de adherencia para el hierro con un espesor de capa
de 45.71 pm.
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v 2.59x107

Figura 4. Resultados de la simulacion de la prueba de adherencia para el hierro con un espesor de capa
de 60.04 pum.

¥ 2.44x107

Figura 5. Resultados de la simulacion de la prueba de adherencia para el acero SAE1045 con un
espesor de capa de 75 pum.

La forma de la huella, considerando el indentador y las microgrietas, es similar en cada uno de los
casos simulados. Los resultados corresponden a una falla aceptable HF2 en analogia con la norma VDI
3198 (Figura 6), no se observé desprendimiento de material en ninguna de las simulaciones. A
diferencia de los resultados solamente visuales del test, con la simulacion podemos obtener ademas de
la longitud de la huella de indentacion, la tension de VVon Mises y la profundidad (Tabla 2). En la Tabla
3 se muestran las condiciones del tratamiento termoquimico de borurizacién de los sustratos simulados
de i) acero DIN UC1, correspondiente a esta investigacion, ii) hierro [13] y iii) acero SAE1045 [14].
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Tabla 2. Resultados de la simulacion de la prueba de adherencia en COMSOL®.

Falla aceptable

Falla inaceptable

Prueba VDI 3198

Carga del indentador

\

Figura 6. El principio de la prueba de indentacion VDI 3198.

Propiedades de la huella

Espesor | Tension de » »
Material decapa | vonMises | |ongitud ;%T(Silr(r)\g Profundidad ;ZT{:?]Z
m MPa
Acero 5
DIN UC1 26.48 0.62 1285.00 6.4x105 22 8.81x10
4571 155 1139.75 1.125x10’ 76 1.66x10’
Hierro [13]

60.04 167.0 1306.00 1.0x108 60 1.29x108

Acero 75.00 123.0 1314.60 8.3x107 75 1.2x10°8

SAE1045 [14]

Realizando una comparacion de los resultados de este estudio con los reportados para el hierro por
Kartal et al. [13], la huella de la indentacion tuvo una longitud (considerando la zona de las grietas)
entre 1000-1400 pum, en la simulacion la huella midi6 1314.6 um. Kulka et al. [14], reportaron
longitudes de huella de hasta 1500 pum; los resultados de la simulacion fueron de 1139.75 a 1314.60
um. La influencia del espesor de la capa se observo en la longitud de la huella, a mayor espesor la
longitud de la huella aumenta, y la tensién de Von Mises en la capa de boruro fue mayor, lo que indicd,
al menos en las muestras simuladas, que el tratamiento termoquimico de borurizacion al aumentar la
dureza del sustrato también aumenté la resistencia al esfuerzo cortante a la fluencia y por lo tanto la
adherencia de la capa al sustrato.
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Tabla 3. Parametros del tratamiento termoquimico de borurizacion de las muestras simuladas en la
prueba de adherencia en COMSOL®.

Temperatura de Tiempo de _
Material tratamiento tratamiento Tipo de
tratamiento
(K) (h)
Acero DIN UC1
. 1273 4
(este trabajo)
1223 4 Empaquetamiento
Hierro [13]
1273 4
Acero[?ﬁiElMS 1223 1 Electroquimico

3.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Las imagenes de AFM de las muestras de este estudio son las boruradas a 1073 K (Figura 7), 1173 K
(Figura 8), 1223 K (Figura 9) y 1273 K (Figura 10) durante 2 y 3, 3.5 y 4 horas. La morfologia
superficial concuerda a la reportada [17].

1073 K, 3 horas

1073 K, 2 horas

0,18 pm
0,03 pm

1073 K, 4 horas

[ 07w

S xi25ym —yr25p 0,03 ym

Figura 7. Imagenes del analisis por AFM del acero DIN UCL tratado termoquimicamente por
borurizacion a 1073 K.
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1173 K, 2 horas

1173 K, 3.5 horas

160 nm
150
140
130
120
110
100

1173 K, 3 horas

1173 K, 4 horas

160 nm
80 nm

, 160 nm

o € o

80 nm

164 nm

45 nm

164 nm

Y25 ~—25prm 45 nm

0,15 pm
0,02 ym

0,15 pm
‘v—!bpv—r‘—h-pmj 0,02 pm

Figura 8. Imagenes del analisis por AFM del acero DIN UC1 tratado termoquimicamente por

borurizacién a 1173 K.

1223 K, 2 horas

270 nm

10 pm

o

1223 K, 3.5 horas

1223 K, 3 horas

1223 K, 4 horas

0,33 ym }
. : . : - AQ_’ 10 pm
o - 0,03 ym

0,26 ym

0,01 pm

Figura 9. Imagenes del analisis por AFM del acero DIN UC1 tratado termoquimicamente por
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__1273 K, 2 horas

1273 K, 3 horas

126.1 nm

b 120.0 \. 126 nm
115.0 % o

140 o=y 0,18 pm ¥
- K v 71nm
120 N\ 7 -0,01 pm | 110.0 N o S
N\ 5 105.0 5N IS
100 N p SN, W
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- NN g ﬂs\‘@ 100.0 gy N\ 4V
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f
I
-0,01 pm o ~25 71 nm
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Figura 10. Iméagenes del analisis por AFM del acero DIN UC1 tratado termoquimicamente por
borurizacion a 1273 K.

Marqués-Herrera et al. [17], reportaron la raiz cuadrada de la rugosidad promedio (Rnys) para las
muestras borurizadas a 1173 K durante 2, 4 y 6 h valores de 47, 45.6 y 52.8 nm para espesores de la
capa de boruro de 191, 232 y 170 um respectivamente. En las muestras de este trabajo para espesores
de capa menores (3.51 a 26.58um) la Ry Se muestra en la Tabla 4. A diferencia de los resultados
reportados por Marqués-Herrera et al. [17], donde la rugosidad crece al incrementar el tiempo del
tratamiento, probablemente debido a la degradacidn que sufre la muestra; en los resultados de la Tabla
4 no se observo un patrén de comportamiento para todos los tiempos y temperaturas.

Los cambios en la rugosidad superficial fueron resultado de la formacién de la capa de boruro; sin
embargo, la disminucion en la rugosidad superficial de los sustratos tratados termoquimicamente puede
ser consecuencia de que los cristales de boruro saturaron las zonas &speras de las muestras convirtiendo
la superficie irregular en una mas lisa. Los resultados demuestran que el valor de la rugosidad depende
de la composicion del acero y las condiciones de la borurizacion. La capa de boruro obtenido sobre la
superficie del metal tiene una densidad menor que el sustrato; es decir, las fases obtenidas son de
mayor volumen. EIl aumento de volumen en la superficie genera una tension superficial a la traccion,
debido a la tension creada por la capa de boruro formada, las estructuras se mueven en los limites del
cristal hacia la superficie a altas temperaturas. Un factor importante, que no se ha considerado es la
temperatura de transformacion de fases del acero de ferrita a austenita, asi como de formacion de FeB y
Fe,B, en el tratamiento realizado a 1273 K, la zona de transicién, los cambios en la rugosidad
rompieron el patron de comportamiento como se observa en la Figura 11.
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Tabla 4. Resultados de la rugosidad de las muestras de este estudio.
) Borurizacion a 1073 K
Parametros de la muestra
2h 3h 3.5h 4h
Rugosidad Promedio (Ra) [nm] 3.274 2.714 3.864 1.916
Raiz cuadrada de la rugosidad (Rms) [nm] 4.509 4.024 5.561 3.3
Espesor de la capa (um) 3.51 5.53 6.4 7.33
Borurizacion a 1173 K
Rugosidad Promedio (Ra) [nm] 1.67 2.201 1.65 1.475
Raiz cuadrada de la rugosidad (Rms) [nm] 2.415 3.528 1.905 2.717
Espesor de la capa (um) 6.9 115 13.07 15.12
Borurizacion a 1223 K
Rugosidad Promedio (Ra) [nm] 4.083 1.72 10.16 1.886
Raiz cuadrada de la rugosidad (Rms) [nm] 6.596 2.598 10.16 4.706
Espesor de la capa (um) 10.31 14.53 16.12 17.7
Borurizacion a 1273 K
Rugosidad Promedio (Ra) [nm] 6.065 3.945 0.836 1.106
Raiz cuadrada de la rugosidad (Rms) [nm] 8.521 5.103 1.098 1.553
Espesor de la capa (um) 12.35 20.47 23.6 26.48
i
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Figura 11. Efecto de la temperatura en la Ry para cada tiempo del tratamiento.
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4. CONCLUSIONES

Se realizo la simulacién de la prueba de adherencia HRC basada en la norma VDI 1398, los resultados
de la longitud de la huella son congruentes a los reportados por otros autores; analizando el efecto del
espesor de la capa de boruro. Con respecto a la tension de VVon Mises se observé que al aumentar el
espesor de la capa la tension se incremento, al igual que la adherencia de la capa en el sustrato. Los
resultados de AFM mostraron, a diferencia de los reportados, una disminucion en la Rps conforme
aumento el tiempo del tratamiento. Sin embargo, en la muestra tratada termoquimicamente a 1223 K, el
principal efecto en la rugosidad superficial fue debido a la temperatura en la que ocurre la transicion de
fases de perlita a austenita y de Fe,B a FeB, en la que el patron de comportamiento de la Rms Se rompio,
es decir, bajo estas condiciones la Rys aumentd, para disminuir posteriormente a la temperatura de
1273 K.
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RESUMEN

Una familia de cuatro cumarinas conjugadas con diferentes sustituyentes nombradas como LIC1, LIC2,
LIC3 y LIC4, fueron sintetizadas y caracterizadas mediante RMN de 'H y *3C. El estudio de sus
propiedades oOpticas en solucion usando THF como disolvente, muestra que los compuestos presentan
bandas anchas de absorcidn con picos maximos a 350, 365, 330 y 340 nm y bandas anchas de emisién
en la regién azul-verde del espectro electromagnético, con picos maximos a 412, 416, 414, 408 nm
respectivamente. EIl valor del Egey calculado a partir de los espectros de absorcion, para cada
compuesto fue de 2.9, 2.8 3.0y 3.16 eV, lo que indica que los compuestos se encuentran en el rango de
los materiales semiconductores. Los calculos del rendimiento cuéntico de fluorescencia, tomando como
estandar el sulfato de quinina, indican que los compuestos LIC4(¢=0.49) y LIC1(¢=0.42) son
candidatos para ser empleados en la construccion de diodos emisores de luz.

Palabras Clave: cumarinas, benzoxazol, iminas, flourescencia, rendimiento cuantico, OLEDs.

ABSTRACT

A family of four conjugated coumarins with different substituents (LIC1, LIC2, LIC3 and LIC4), were
synthesized and characterized by *H and **C NMR. The study of their optical properties in solution
using THF as solvent, shows that compounds have broad absorption bands with peaks at 350, 365, 330
and 340 nm and broad emission bands in the blue-green region of the electromagnetic spectrum, with
peaks at 412, 416, 414, 408 nm respectively. The Egop Value calculated from the absorption spectra for
each compound was 2.9, 2.8, 3.0 and 3.16 eV, indicating that the compounds are in the range of
semiconducting materials. Calculations of fluorescence quantum vyield, taking as standard quinine
sulfate, indicate that the compounds LIC4($p=0.49) and LIC1(¢=0.42) are candidates for use in the
construction of light-emitting diodes devices.

Keywords: coumarins, benzoxazole, imine derivatives, fluorescence, quantum yield, OLEDs.
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1. INTRODUCCION

Las cumarinas y sus derivados son una clase importante de compuestos heterociclicos que constituyen
el nucleo de varios productos naturales [1]. Ademas, presentan un rango amplio de actividad biol6gica
tal como anticancer [2], anti-influenza [3], anti-VIH [4], y propiedades antioxidantes. Adicional a sus
propiedades bioldgicas, ellas han mostrados propiedades fotoquimicas y fotofisicas Unicas que les han
proporcionado una gran variedad de aplicaciones como agentes colorantes de laseres [5], sensores de
iones metalicos fluorescentes [6] y como estructuras moleculares fluorescentes [7].

Se ha descrito que algunas cumarinas se han utilizado como agentes dopantes altamente eficientes en la
construccién de OLEDs y sus propiedades optoelectronicas pueden ser modificadas mediante la
introduccion de diferentes sustituyentes al anillo de la cumarina [8]. Adicionalmente, se ha observado
que las cumarinas no sustituidas presentan bajos desplazamientos de stock; sin embargo, la
introduccion de grupos electrodonadores y electroaceptores estrategicamente colocados, modifican la
estructura electronica del sistema = conjugado. Particularmente cuando se colocan grupos aril o
heteroaril en la posicion 3 y grupos electrodonadores y electroaceptores en las posiciones 3 'y 7 del
anillo de la cumarina, se observan absorciones desplazadas hacia el rojo, se acentuan las propiedades
de transferencia de carga, asi como las propiedades en Optica no lineal [9].

Por otra parte, debido a la importancia que presentan las cumarinas y sus derivados, se hace necesario
desarrollar métodos de sintesis mas simples y eficientes, que involucren menor tiempo de reaccion,
mejores rendimientos, asi como condiciones libres de disolventes, por lo que el reordenamiento de
Claisen, las reacciones de Perkin y de Pechmann, asi como la condensacion de Knoevengel han sido
optimizadas utilizando radiacion de microondas [10].

Recientemente, en nuestro grupo de trabajo hemos desarrollado una metodologia multicomponente
aplicable a una gran variedad de sustratos, que permite la preparacion de 3-(4-aril-1,2,3-
triazolil)cumarinas en un solo paso con propiedades de semiconductores en estado sélido. Estos
compuestos pueden ser empleados como capa activa en dispositivos optoelectrénicos, por lo que son
excelentes candidatos para el desarrollo de materiales organicos [11]. Continuando con estos estudios,
en este trabajo se presenta la sintesis y la caracterizacion de derivados de cumarinas que incorporan un
anillo de benzoxazol a fin de tener nuevos sistemas que presenten un incremento en la conjugacion « en
la estructura del fluoroforo [8], logrando valores del band gap Optico pequefios que indican la
posibilidad de que estos compuestos puedan tener propiedades de semiconductores. Adicionalmente se
obtuvieron los rendimientos cuanticos en solucion, valorando su posible aplicacion en la fabricacion de
OLED:s.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Instrumentacion y reactivos

Los reactivos fueron adquiridos de Sigma-Aldrich, la 8-formil-7-hidroxicumarina y 8-formil-7-hidroxi-
4-metilcumarina fueron preparadas siguiendo la metodologia descrita por Sen y colaboradores [12] y
los de 2-(2'-aminofenil)benzoxazoles se sintetizaron siguiendo la metodologia descrita por Peréz-Pérez
| [13]. Los disolventes empleados en las reacciones se utilizaron sin tratamiento previo. El avance de
reaccion se determiné por medio de cromatografia en capa fina con cromatoplacas comerciales de gel
de silice 60 F254, espesor 0.2 mm, utilizando una ldmpara de UV. Los experimentos en microondas se
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Ilevaron a cabo utilizando un equipo CEM-Discover mono modal que opera a una frecuencia de 2.45
GHz.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de *H y **C, experimentos de dos dimensiones COSY,
HSQC y HMBC fueron obtenidos en un equipo Bruker de 400 MHz. Los espectros de UV-vis fueron
adquiridos en un espectrofotometro Perkin-Elmer lambda XLS y los espectros de fluorescencia en un
equipo Perkin-Elmer LS55. Los espectros de IR fueron medidos utilizando un equipo Perkin Elmer GX
FT-IR. Los andlisis elementales se determinaron en un equipo Perkin-Elmer Series 1l CHNS/O
Analyzer 2400.

2.2 Metodologia general para la preparacion de las iminocumarinas LIC1-LIC4

En un tubo para microondas provisto de un agitador magnético se colocé 1 equivalente del 2-(2-
aminofenil)benzoxazol correspondiente, 1 equivalente de la 8-formil-7-hidroxicumarina o de 8-formil-
7-hidroxi-4-metilcumarina disueltos en 2 mL de metanol. La reaccion se llevo a cabo bajo irradiacion
con microondas a 100 °C, por 20 minutos. Una vez trascurrido ese tiempo se introdujo una aguja a
través del tapon del tubo y se coloco el tubo en un bafio de hielo. Se procedio a filtrar el s6lido formado
y se lavé abundantemente con metanol frio.

Compuesto LIC1

Siguiendo el procedimiento general a partir de 0.10 g (0.48 mmol) de 2-(2-aminofenil)benzoxazol y
0.09 g (0.48 mmol) de 8-formil-7-hidroxi-4-metilcumarina. Se obtuvieron 0.05 g (25% de rendimiento)
de un sélido naranja-rojizo con un p. f. = 253-254 °C. IR (KBr) vmax 3273 (O-H), 3065 (C-Harom), 2850
(C-H), 1722 (C-Ojactona), 1633 (C=N), 1615 (COO), 1565 (O-C=N), 1427 (C=C), 1422 (COO), 1274
(C-O-C), 1156 (C-O) cm™. RMN de *H (400 MHz, CDCls) 6 14.50 (s, 1H, OH), 9.47 (s, 1H, H-9), 8.34
(dd, J=8.0 Hz, J = 1.2 Hz, 1H, H-6""), 7.85-7.83 (m, 1H, H-7°), 7.64-7.59 (m, 2H, H-4’, H-4"), 7.50
(d, J =7.2 Hz, 1H, H-5), 7.49-7.45 (m, 2H, H-3’, H-5""), 7.38-7.36 (M, 2H, H-6’- H-5°), 6.98 (d, J =
8.8 Hz, 1H, H-6), 6.15 (d, J = 0.8 Hz, 1H, H-3), 2.42 (s, 3H, H-10) ppm. RMN de *C (100 MHz,
CDCl3) 6 167.5 (C-7), 161.7 (C-2), 160.8 (C-2), 156.7 (C-9), 155.8 (C-4), 155.5 (C-2"’), 148.6 (C-
7a’), 146.8 (C-8a), 141.3 (C-3a’), 132.8 (C-5), 132.5 (C-4""), 131.9 (C-6""), 128.1 (C-57"), 124.2 (C-
5%), 123.9 (C-6°), 122.7 (C-8), 120.4 (C-4’), 118.8 (C-3”’), 115.8 (C-6), 113.9 (C-3), 111.5 (C-4a),
109.8 (C-7°), 107.6 (C-1""), 18.50 (C-10) ppm. Anal. calc. para C,4H1gN,O4 C, 72.72; H, 4.07; N,
7.07 %. Encontrado C, 72.68; H, 4.09; N, 7.13%.

Compuesto LIC2

Siguiendo el procedimiento general a partir de 0.10 g (0.45 mmol) de 2-(2-aminofenil)-5-
metilbenzoxazol y 0.09 g (0.45 mmol) de 8-formil-7-hidroxi-4-metilcumarina se obtuvieron 0.04 g
(22% de rendimiento) de un sélido naranja-rojizo con un p. f. = 253-254 °C. IR (KBr) vmax 3313 (O-H),
3035 (C-Harom), 2785 (C-H), 1740 (C-Ojactona), 1624 (C=N), 1627 (COO), 1595 (O-C=N), 1468 (C=C),
1405 (COO0), 1312 (C-O-C), 1142 (C-O) cm™. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) & 14.48 (s, 1H, OH),
9.43 (s, 1H, H-9), 8.05 (dd, J =8.0 Hz, J = 1.2 Hz, 1H, H-6""), 7.59 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-5), 7.55 (dd,
J=6.0Hz,J=3.2Hz, 1H, H-7°), 7.48 (t, J = 7.2 Hz, 1H, H-4*"), 7.32 (dd, J = 6.0 Hz, J = 3.2 Hz, 1H,
H-6%), 6.97 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-6), 6.80-6.76 (m, 2H, H-5"’- H-3""), 6.14 (s, 1H, H-3), 2.59 (s, 3H,
H-8°), 2.41 (s, 3H, H-10) ppm. RMN de **C (100 MHz, CDCl3) § 165.8 (C-7), 163.2 (C-2°), 160.6 (C-
2), 157.1 (C-9), 150.6 (C-7a’), 149.3 (C-2""), 148.0 (C-8a), 146.9 (C-4), 142.0 (C-3a’), 133.0 (C-5’),
132.6 (C-5), 132.5 (C-5), 128.8 (C-6""), 124.8 (C-6"), 121.4 (C-8), 119.4 (C-4’), 116.9 (C-5"), 116.4
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(C-3), 115.2 (C-6), 112.2 (C-3), 110.4 (C-4a), 108.7 (C-1""), 107.7 (C-7°), 19.1 (C-10), 16.6 (C-8°)
ppm. Anal. calc. para CysHisN,O4 C, 73.16; H, 4.42; N, 6.83. Encontrado C, 73.13; H, 4.44; N, 6.87
%.

Compuesto LIC3

Siguiendo con el procedimiento general a partir de 0.10 g (0.45 mmol) de 2-(2-aminofenil)-4-
metilbenzoxazol y 0.09 g (0.45 mmol) de 8-formil-7-hidroxi-4-metilcumarina se obtuvieron 0.02 g
(12% de rendimiento) de un solido naranja-rojizo con un p. f. = 258-259 °C. IR (KBr) vpax 3295 (O-
H), 3050 (C-Harom), 2810 (C-H), 1736 (C-Oactona), 1625 (C=N), 1608 (COO), 1586 (O-C=N), 1458
(C=C), 1415 (COO0), 1255 (C-O-C), 1123 (C-O) cm™. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) § 14.51 (s, 1H,
OH), 9.40 (s, 1H, H-9), 8.03 (dd, J = 7.8 Hz, J = 1.2 Hz, 1H, H-6"), 7.55 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-5), 7.41
(d,J=8.4Hgz, 1H, H-7"), 7.23 (d, J = 8.0 Hz, 1H, H-4*"), 7.19 (t, J = 8.0 Hz, 1H, H-6°), 7.10 (d, J =
7.2 Hz, 1H, H-5%), 6.93 (d, ] = 8.8 Hz, 1H, H-6), 6.79-6.74 (m, 2H, H-3"’, H-5’), 6.11 (s, 1H, H-3),
2.61 (s, 3H, H-8), 2.38 (s, 3H, H-10). RMN de **C (100 MHz, CDCls) & 165.8 (C-7), 162.4 (C-2°),
160.5 (C-2), 156.9 (C-9), 150.2 (C-7a’), 149.0 (C-2"), 147.8 (C-8a), 146.7 (C-4), 141.5 (C-3a’), 132.3
(C-5), 132.2 (C-4""), 129.9 (C-4), 128.7 (C-6""), 125.2 (C-5), 124.9 (C-6’), 121.6 (C-8), 116.8 (C-
5), 116.3 (C-3”"), 115.2 (C-6), 112.1 (C-3), 110.9 (C-4a), 108.9 (C-1""), 107.6 (C-7"), 19.0 (C-10),
16.6 (C-8”). Anal. calc. para C2sH1sN2O4 : C, 73.16; H, 4.42; N, 6.83. Encontrado C, 73.18; H, 4.43; N,
6.78 %.

Compuesto LIC4

Siguiendo el procedimiento general, a partir de 0.080 g (0.39 mmol) de 2-(2-aminofenil)benzoxazol y
0.04 g (0.39 mmol) de 8-formil-7-hidroxicumarina se obtuvieron 0.04 g (28% de rendimiento) de un
s6lido naranja-rojizo con un p. f. = 226-227 °C. IR (KBr) vmax 3255 (O-H), 3050 (C-Harom), 2836 (C-
H), 1743 (C-Ojactona), 1625 (C=N), 1605 (COO), 1554 (O-C=N), 1432 (C=C), 1408 (COO0), 1260 (C-O-
C), 1172 (C-0) cm™. RMN de *H (400 MHz, CDCls) & 14.51 (s, 1H, OH), 9.41 (s, 1H, H-9), 8.32 (dd,
J=78Hz, J=1.7Hz, 1H, H-6"), 7.85-7.82 (m, 1H, H-7"), 7.65 (d, J = 9.6 Hz, 1H, H-4), 7.65-7.60
(m, 2H, H-4’, H-4""), 7.46 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-5), 7.50-7.46 (m, 2H, H-3"’, H-5""), 7.38-7.36 (m, 2H,
H-6’- H-5"), 6.96 (d, J = 8.4 Hz, 1H, H-6), 6.26 (d, J = 9.6 Hz, 1H, H-3) ppm. RMN de *C (100 MHz,
CDCl3) 6 166.1 (C-7), 161.4 (C-2), 160.5 (C-2°), 156.5 (C-9), 155.5 (C-2"’), 150.5 (C-7a’), 146.8 (C-
8a), 144.2 (C-4), 142.0 (C-3a’), 132.7 (C-5), 132.6 (C-4’"), 130.6 (C-6"’), 127.7 (C-5""), 125.6 (C-5"),
124.8 (C-6%), 121.4 (C-8), 120.5 (C-4"), 119.5 (C-3”’), 115.7 (C-6), 112.1 (C-3), 110.8 (C-4a), 110.3
(C-7), 107.7 (C-1"") ppm. Anal. calc. para Cy3H14N,04 C, 72.25; H, 3.69; N, 7.33 . Encontrado C,
72.29; H, 3.66; N, 7.28 %.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sintesis de iminocumarinas

La preparacion de las iminocumarinas LIC1-LIC4 se llevd a cabo a partir de la reaccion de
condensacion de los derivados de 8-formil-7-hidroxicumarina o 8-formil-7-hidroxi-4-metilcumarina y
derivados de 2 -aminofenilbenzoxazol mediante la irradiacion de los compuestos en un reactor de
microondas monomodal en un tubo sellado a 100 °C por 20 minutos; después de enfriar la mezcla de
reaccion los compuestos fueron lavados con metanol frio para obtener LIC1-LI1C4 como polvos de
color naranja-rojo.
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Rlll
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R'=CH3 R" = H, R" = H; LIC1

= CHy R" = H, R" = CHj; LIC2
R'= CHz R" = CH,, R™ = H; LIC3
R'=H R"=H, R"=H; LIC4

Esquema 1. Esquema general de sintesis de los compuestos LIC1-LIC4.

La caracterizacion estructural de los compuestos se llevo a cabo a partir de sus propiedades fisicas, asi
como mediante Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C, a través de la cual se hace evidente la
presencia de grupo imino, cuyas sefiales en el espectro de RMN de *H se observaron entre 9.40 y 9.47
ppm para los compuestos LIC1-LIC4. Asi mismo, entre 14.48-14.51 ppm se observo una sefial
asignada al grupo OH, cuyo desplazamiento quimico es caracateristico de la formacion de un enlace
por puente de hidrogeno con el grupo imino del benzoxazol y que fue corroborado mediante el espectro
de IR al observar una banda ancha entre 3313-3255 cm™ [14].

CHs CHs
CH
X 3 X
HO o o Q HO o Yo
H N
N o / N H

LIC1 LIC2
CHs
X
CHs N
HO o o HO (@) (@]
N , H
o4 N (0] N
LIC3 LIC4

Figura 1. Iminocumarinas sintetizadas.
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3.2 Caracterizacion 6ptica en solucion

El estudio de las propiedades oOpticas en solucion (THF grado espectroscopico) de las cumarinas, se
realizd mediante técnicas espectroscépicas de absorcion (UV-vis) y emision (Flourescencia), los
resultados se encuentran compilados en la tabla 1. Los espectros de absorcion fueron realizados a 0.5
de absorbancia a partir de disoluciones de 1mg/25 mL.

Tabla 1. Propiedades Opticas en solucién (THF grado espectroscépico) de LIC1-LI1C4.2

Compuesto ;J v f m Desplazamientos ~ Pr Eq
P (nnr];x) (nn;?]X) de Stokes (nm) %) (V)
LIC1 347 411 64 42 2.9
LIC2 367 413 46 20 2.9
LIC3 330 412 82 22 3.0
LIC4 341 408 67 49 3.1

®El disolvente utilizado fue THF grado espectroscopico. "Eg = 1242/ lonset

En la figura 2a se muestran los espectros de absorcion para las cumarinas LIC1-LIC4. Los espectros
de absorcion muestran un pico maximo a 347, 367, 330 y 341 nm para LIC1, LIC2, LIC3y LIC4
respectivamente, que es atribuido a las transiciones electronicas n- ©* de todo el sistema conjugado, en
todos los casos se observan bandas anchas situadas en la region violeta-azul del espectro
electromagnético. En los espectros se puede observar un efecto significativo de los sustituyentes metilo
presentes en la estructura de las cumarinas, que influyen en el desplazamiento de los picos maximos
hacia el rojo. Es notable este efecto para LIC2 que tiene grupos metilo en la posicion 4 del anillo de la
cumarina, asi como en la posicion 5 del anillo del benzoxazol, este compuesto presenta el mayor
desplazamiento (367 nm), seguido de LIC1 (347 nm) con solo un metilo en la posicién 4 del anillo de
la cumarina, LIC4 sin sustituyentes metilo muestra un maximo en 341 nm, mientras que LIC3 con 2
grupos metilo, muestra el menor desplazamiento del pico maximo. Se observa que la posicion del
grupo metilo en la posicion 4 del segmento benzoxazol, afecta la transferencia de carga interna del
esqueleto conjugado. Sin embargo, a pesar de que la presencia de los grupos metilo afecta el
desplazamiento de los picos excitonicos, estos sustituyentes mejoran el ancho de las bandas, que se
extienden de los 300 nm a los 425 nm para LIC1, LIC2 y LIC3. El band gap optico (Egopt) obtenido a
partir de los espectros de absorcion, muestran valores de 2.9 eV para aquellos compuestos con dos
sustituyentes metilo en la estructura LIC2 y LIC3, mientras que para LIC1 que tiene solo un
sustituyente metilo, el valor se incrementa a 3.0 y finalmente para LIC4 en donde no hay sustituyentes
metilo, el valor es de 3.1 eV [15]. En todos los casos el valor encontrado se encuentra dentro del rango
que corresponde a los compuestos semiconductores organicos [16].

A partir de los maximos de los espectros de absorcion se obtuvieron los espectros de emision (fig.2b)
de los compuestos LIC1-LIC4. Estos espectos muestran bandas anchas en la region del violeta-
amarillo del espectro electromagnético, con picos maximos de emision en 411, 413, 412, y 408 nm
respectivamente. El efecto de los sustituyentes metilo en la estructura de las cumarinas es congruente
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con el observado en los espectros de absorcidn, siendo el compuesto LIC4 que no tiene sustituyentes
metilo, quién muestra el menor desplazamiento. Sin embargo el calculo del rendimiento cuéntico de
fluorescencia, tomando como referencia el sulfato de quinina[17], indica que este compuesto es quién
presenta la eficiencia de fluorescencia més alta ®F(49%), seguido de LIC1 ®F(42%) que tiene un solo
sustituyente metilo.

2.0 —_—LICA
104 —Lic2
\Y Lcs
%, —Lic4
1.5
§ 1.0 2 0.5
2 2
& S
g [
0.54
- 0.0 - T T T T T T T
‘300 350 34|'0 BéO 3é0 4(I)0 4é0 350 400 450 500 550
A (nm) % (nm)
Figura 2a. Espectros de Absorcion de las Figura 2b. Espectros de Emision de las
Cumarinas LIC1-LIC4 en THF. Cumarinas LIC1-LIC4 en THF.

Los valores calculados de rendimiento cuantico ®F para LIC2 y LIC3 son de 20 y 22%
respectivamente, observando que la presencia de un grupo metilo en el segmento benzoxazol abate la
fluorescencia, ya que perturba la simetria del sistema provocando otros procesos de relajacion cuando
el sistema se excita. No obstante, de acuerdo con los valores encontrados de rendimiento cuéntico de
flourescencia los compuestos LIC1 y LIC4 son candidatos para ser aplicados en la fabricacién de
dispositivos optoelectronicos de tipo OLEDs.

4. CONCLUSIONES

Se desarrollé una metodologia para la sintesis de una familia de cuatro nuevas cumarinas conjugadas
con un anillo de benzoxazol en la posicion 8 mediante irradiacion con microondas. El estudio de sus
propiedades dpticas muestra que los compuestos presentan bandas anchas de absorcion con picos
méaximos a 350, 365, 330 y 340 nm atribuidos a transiciones de tipo n- n* y bandas anchas de emision
en la region azul-verde del espectro electromagnético, con picos maximos a 412, 416, 414, 408 nm
respectivamente. Los valores del Egqp indican que los compuestos se encuentran en el rango de los
materiales semiconductores. Los valores del rendimiento cuantico de fluorescencia de los compuestos
LIC4 (¢=0.49) y LIC1(4=0.42) los hace candidatos para ser empleados en la construccion de OLEDs.
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RESUMEN

Actualmente existe interés en el desarrollo de semiconductores organicos por sus propiedades dpticas,
eléctricas y mecanicas para ser aplicados en el area de la optoelectronica, principalmente para la
fabricacion de celdas solares, diodos emisores de luz organicos, transistores de pelicula delgada
(TTFs), ventanas inteligentes, etc. En este trabajo se presenta la obtencién de un compuesto
semiconductor organico de tipo imina a través de la ruta de mecanosintesis empleando un molino
SPEX de alta energia. La elucidacion estructural del compuesto se llevé a cabo mediante RMN de *H.
El estudio de las propiedades O&pticas aplicando un tratamiento térmico, se realizd mediante
espectroscopia de UV-Vis, se prepararon cuatro soluciones utilizando el compuesto sintetizado en
diferentes solventes (cloroformo (CHCIs), diclorometano (CH,CI,), tetrahidrofurano (THF) y metanol
(CH3OH)) a una concentracion de 1mg/25mL. Posteriormente se depositaron peliculas sobre sustratos
de vidrio utilizando la técnica de centrifugado o spin coating, el espesor de las peliculas fue
aproximadamente 120nm. A continuacién, se obtuvieron las propiedades Opticas en pelicula mediante
la adquisicion de las curvas de absorbancia en funcion de la longitud de onda y se calcul6 la longitud
méaxima de absorcién, asi como la banda en la que el material presenta actividad dptica. Finalmente se
realizaron tratamientos térmicos a las peliculas depositadas sobre los sustratos y nuevamente se midio
el espectro de absorcidn Optica tratando de elucidar si la temperatura inducia cambios significativos en
la estructura molecular del material. Se observo que en el rango de temperatura de estudio en las
peliculas no se observan cambios significativos al realizar los tratamientos térmicos reportando de esta
manera la alta estabilidad térmica de los materiales. Los resultados sugieren que las peliculas obtenidas
empleando CDCI; y CH,Cl, son las que muestran mayor estabilidad térmica llegando a soportar
temperaturas de 150 °C, sin mostrar cambios en el espectro absorcion, lo que indica que es posible
realizar tratamientos térmicos como los que se requieren para fabricacion dispositivos optoelectronicos.

Palabras Clave: Semiconductores, optoelectrénica, iminas, mecanosintesis, caracterizacion.
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ABSTRACT

There is currently interest in developing organic semiconductors for their optical, electrical and
mechanical properties to be applied in the area of optoelectronics, mainly for the manufacture of solar
cells, emitting diodes organic light, thin film transistors (TTFs), smart windows, etc. In this work the
production of organic semiconductor compounds imine is presented through mechanosynthesis path by
using a high energy mill. The structural elucidation of the compound was performed by *H NMR. The
study of the optical properties by applying a heat treatment was performed by UV-Vis spectroscopy,
four solutions were prepared using the compound synthesized in different solvents (chloroform
(CHCIy), dichloromethane (CH.CI,), tetrahydrofuran (THF) and methanol (CH3OH)) at a concentration
of 1mg/25mL. Subsequently films were deposited on glass substrates using the spin coating technique;
the thickness of the films was about 120nm. Then the optical properties in film were obtained by
acquiring absorbance curves depending on the wavelength and the maximum absorption length and the
band in which the material exhibits optical activity was calculated. Finally heat treatment to the
deposited films on the substrates was made and again the optical absorption spectrum was measured,
attempted to determine if the temperature induced significant changes in the molecular structure of the
material. It was observed that in the temperature range study films no significant change is observed
when performing heat treatment, thereby reporting high thermal stability of the materials. The results
suggest that the films obtained using CDClI; and CH,CI, are showing greater thermal stability reaching
withstand temperatures of 150 °C, showing no changes in the spectrum absorption, indicating that it is
possible to heat treatment as required to manufacture optoelectronic devices.

Keywords: Semiconductors, optoelectronics, imines, mechanosynthesis, characterization.

1. INTRODUCCION

La sintesis de semiconductores organicos constituye una opcion como fuente de energia alterna, que, a
nivel mundial representan una oportunidad para enfrentar la problematica de la reduccion en la
utilizacion de las reservas fosiles y obtener energia limpia y renovable, asi como también, aprovechar
las bondades como son, poder depositarlas en superficies flexibles, bajo costo de fabricacion, y ser
ligeras. En este sentido la ruta de mecanosintesis constituye una alternativa para la obtencion de
compuestos con caracteristicas 6pticas [1] y eléctricas adecuadas para ser aplicadas en la
optoelectrénica. La mecanosintesis 0 mecanoquimica es un método que involucra la reaccion entre
s6lidos organicos mediante energia mecanica, esta técnica favorece la disminucién de manera
considerable de la cantidad de contaminantes generados durante su proceso de obtencion lo que la
coloca como un método de quimica verde.

El tratamiento térmico o annealing es un proceso empleado en la fabricacion de dispositivos
optoelectrénicos, mediante este procedimiento se pueden mejorar las propiedades O&pticas y
eléctricas de una mezcla de materiales organicos semiconductores. Este proceso generalmente es
aplicado a celdas solares fabricadas a base de polimeros y puede aplicarse ya sea al dispositivo final
(post-recocido) o a la pelicula del polimero solamente (pre-recocido). Durante este proceso la
temperatura y el tiempo del tratamiento son los pardmetros mas importantes y dependeran en gran parte
de las caracteristicas propias del dispositivo [2].
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Mecanosintesis

En un contenedor de acero inoxidable se adicionaron un equivalente de 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido y
2.5 equivalentes de 1,4-fenilendiamina para obtener el compuesto OIC (oligoimina conjugada). La
mezcla de reaccion se hace reaccionar mediante molienda mecéanica en un molino SPEX 8000D.
Después de 90 minutos de molienda se disuelve el material sintetizado en diclorometano (CH,Cly) y
posteriormente se precipita con hexano (C¢H14) para obtener el compuesto solido.

OIC: Rendimiento 87%; sélido naranja; RMN de *H (CDCI3) ppm: 8.9 (b, 4H, HC=N), 7.82-6.52 (m,
16H, Ar), 6.51 (b, 4H, -NHy), 4.20 (t, 8H, J = 6.7 Hz, CH2a-0), 1.92-1.20 (b, 48H, -CH2), 0.89 (b,
12H, CH3.

2.2 Caracterizacion quimica

Se realiz6 mediante resonancia magnética nuclear de protén (RMN de ‘H) empleando cloroformo
deuterado (CDCIs) en un equipo VARIAN 400 MHz.

2.3 Caracterizacion éptica en pelicula y tratamientos térmicos

Para la caracterizacion optica en pelicula fue necesario preparar soluciones del compuesto nombrado
OIC disuelto en CHCI3, THF, CH,Cl, y CH3OH a una concentracion de 1 mg/25 mL. En la figura 1 se
muestran las peliculas depositadas con un espesor aproximado de 120 nm en sustratos de vidrio por la
técnica de spin-coating.

Lot

diclorometano, ¢) metanol y d) THF.

Una vez depositadas las peliculas se midi6 la absorbancia utilizando un espectofotometro Perkin
Elmer modelo XL sin tratamiento térmico. Los tratamientos térmicos de las peliculas delgadas de
material OIC con los solventes, cloroformo, diclorometano, metanol y THF se realizaron utilizando una
plancha caliente sin atmésfera inerte. El rango de temperatura estudiado fue de 80 °C a 150 °C durante
un minuto incrementando pasos de 10 °C [3].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sintesis

La obtencidn del compuesto conjugado de tipo imina nombrado OIC, se llevo a cabo empleando la ruta
de mecanosintesis en un tiempo de 90 minutos y en ausencia de catalizadores y disolvente (Esquema
1).

OCgH OCgHy7

2 Mecanosintesis
HN NH, + 90 minutos » H2N
H

CgH170 CgH170

Esquema 1. Ecuacion para la sintesis del compuesto conjugado de tipo imina OIC.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de protén (RMN de *H) (Figura 2) del compuesto OIC
se observa una sefial ancha que aparece a 8.9 ppm y que integra para cuatro protones, esta es asignada a
los protones de los grupos imina (CH=N); la sefial alrededor de 7.8-6.6 ppm, que integra para 16
protones corresponde a los protones de los grupos aromaticos (Ar-CH). La sefial que se observa a 6.51
ppm que integra para cuatro protones, ha sido asignada a los protones del grupo amina terminal (-
NH2). La sefial triple que se observa a 4.20 ppm que integra para ocho protones, corresponde a los
grupos metileno enlazados al &tomo de oxigeno (CH2a-O). La sefial ancha que se observa en la region
de 1.90-1.20 ppm integra para 48 protones y se asigna al resto de los protones de los grupos metileno
restantes (CH2). Finalmente, la sefial que se observa a 0.89 ppm integra para 12 protones que
corresponden a los grupos (CHs) de la molécula.

T ST IS S RS A T— —_— . | - | PR | PR [T I — |

2 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
pmm

Figura 2. RMN de *H del compuesto conjugado imina OIC empleando CDCl; como disolvente y un
equipo Varian de 400 MHz.
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3.2 Caracterizacion 6ptica en pelicula

A continuacion, se muestra en la figura 3 los espectros de absorbancia para el compuesto OIC en
diferentes disolventes y cada una de las soluciones depositadas en pelicula con los tratamientos
térmicos de 80 °C a 150 °C. En la figura 3-a se muestra la curva de absorbancia utilizando cloroformo
como solvente. Lo que podemos resaltar es que en el rango estudiado de temperaturas la longitud de
absorcion principal correspondiente a la transicion HOMO — LUMO (r—n*) no cambia, este valor fue
de aproximadamente 466 nm. Lo Unico que cambia es el porcentaje de absorcion, esto se puede atribuir
a que el solvente se sigue evaporando y la concentracion cambia. Sin embargo, se observa también que
el porcentaje de absorcion maxima ocurre a los 150 °C.
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Figura 3. Absorbancia del compuesto OIC con diferentes solventes a un tratamiento térmico: a)
Cloroformo, b) Diclorometano, ¢) Metanol, d) THF.

Para la grafica que se muestra en la figura 3-b del compuesto OIC utilizando diclorometano como
solvente nuevamente observamos que la longitud de absorcion maxima correspondiente a la transicion
n— 1 no se desplaza a longitudes de ondas cortas o largas, este valor permanece constante ubicado en
471 nm. En este caso el valor maximo de absorcion se alcanza cuando se realiza un tratamiento térmico
de 100 °C. Estéa reportado en la literatura que las propiedades dpticas o eléctricas de los compuestos
pueden mejorar al realizar el tratamiento térmico a cierta temperatura, pero si se busca seguir
mejorando dichos parametros y se decide incrementar la temperatura del tratamiento esto puede tener el
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efecto contrario. En este caso se observé tal comportamiento. Lo observado en la figura 3-c para los
espectros del compuesto disuelto en metanol es que no se distingue claramente un pico maximo. Sin
embargo, el efecto del tratamiento térmico si es posible verificar. EI porcentaje maximo en este caso se
observa para la temperatura de 100 °C. Este es un ejemplo clave del porque realizar estudios con
diferentes disolventes, pues la conformacion final del compuesto serd diferente y por lo tanto sus
propiedades Opticas ya que para este caso no se observa claramente una absorcion maxima. Finalmente
se muestran los tratamientos térmicos para las peliculas formadas con el solvente THF (figura 3-d). En
este caso se observa una influencia clara de la temperatura en el porcentaje maximo de absorcion
correspondiente a la transicion n—n*. Las condiciones mejoran al calentar a 90 °C y para las
subsecuentes hay un decremento en el valor de absorcion y practicamente el espectro no sufre grandes
cambios.

4. CONCLUSIONES

La sintesis y caracterizacion del compuesto OIC servird como referencia de los compuestos OIC-B
(con terminales del tipo Biphenyl-4-carboxaldehyde) y OIC-I (con terminales del tipo Indole-3-
carboxaldehyde) para ver el efecto de los grupos terminales propuestos, esperando que mejoren sus
propiedades Opticas, eléctricas y térmicas.

Los tratamientos térmicos pueden mejorar la cristalinidad de las peliculas delgadas y con esto se
observo gue el porcentaje de absorcidn incrementa a diferentes temperaturas para cada pelicula delgada
con diferentes solventes, sin embargo, no se observa que el maximo de absorbancia se desplace a
longitudes de onda largas o cortas, tampoco se observa que la banda de absorcidn incremente. La
temperatura en la que mejord la absorcion es de 150 °C para el cloroformo, 100 °C para el
diclorometano, 100 °C para el metanol y por ultimo 90 °C para el THF. Se puede atribuir la mejora de
la absorcion de las peliculas Unicamente al cambio de concentracion debido a la evaporacion del
solvente y a una posible nueva conformacién molecular ya que no se tiene evidencia de un cambio
estructural en la pelicula delgada por técnicas como AFM para comprobar tal cambio.
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RESUMEN

El presente estudio muestra la caracterizacion quimica y mineraldgica de un mineral tipo sulfuro
proveniente de la mina de Concordia localizada en el estado de Hidalgo, México. El andlisis quimico
realizado mediante Espectrofotometria de Emisién de Plasma por Induccién Acoplada (ICP) a las
muestras acotadas a diferentes tamafios de particula reportd al Zn (1.81%) y Fe (2.36%) como los
elementos metalicos mayoritarios en el mineral, asi como la presencia de Mo (0.01%), Sb (0.05%), Cu
(0.15%), Pb (0.78%), Ag (0.01%) y W (0.04%). Los resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X
(DRX) determinaron que la matriz mineralogica de las particulas corresponde a las especies
Wollastonita (CaSiOs) y Ortoclasa (AIKSi3Og). Se identifico la presencia de abundantes sulfuros de
hierro como Mackinawita (FeS) y Magnetita (Fe3O,), cuya composicion fue corroborada mediante
andlisis puntuales y mapeos realizados por Microscopia Electronica de Barrido - Microanalisis por
Dispersion de Energias (MEB-EDS).

Palabras Clave: Caracterizacién, mineral, sulfuro, wollastonita, hierro.

ABSTRACT

This study shows the chemical and mineralogical characterization of a sulphide ore collected at La
Concordia mine located in the state of Hidalgo, Mexico. The chemical analysis by Inductively Coupled
Plasma Spectroscopy (ICP), for particules of different mesh sizes, reported to Zn (1.81%) and Fe
(2.36%) as the metallic elements in higher quantity, and the presence of Mo (0.01%), Sb (0.05%), Cu
(0.15%), Pb (0.78%), Ag (0.01%) and W (0.04%). The results obtained by X-ray diffraction (XRD)
determined that the mineralogical matrix of the particles corresponds to species Wollastonite (CaSiOs)
and Orthoclase (AIKSi3Og). The presence of abundant iron sulphides as Mackinawite (FeS) and
Magnetite (Fe3O,4) was identified, whose composition was corroborated by punctual analysis and
mapping performed by Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive Microanalysis (SEM-EDS).

Keywords: Characterization, ore, sulfur, wollastonite, iron.
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1. INTRODUCCION

En el distrito minero de Zimapan, se han extraido ampliamente minerales de Pb, Zn y Ag desde hace
aproximadamente 400 afios. La produccion y uso de estos metales de interés tienen un impacto
econdémico y social que ha sostenido el progreso de esta region. En Meéxico los yacimientos
econdmicos se encuentran distribuidos bajo un patron de franjas metélicas conocidas como provincias
metalogénicas que se caracterizan por asociaciones mineraldgicas caracterizadas, en gran parte del pais,
como Cu- Moy Zn-Pb- Ag(Cu) [1].

Los depositos de mineral de tipo skarn se desarrollan exclusivamente en el contacto entre una
secuencia de cuerpos de carbonato y cuarzo-monzonita. Los cuerpos de mineral incluyen sulfuros
masivos de metal base, arsenopirita y otros de menor importancia portadores de fases minerales de As
[2]. Este tipo de depositos suelen ser abundantes en especies no metalicas como la epidota, clorita,
cuarzo, feldespato potasico, fluorita y calcita [3,4].

Los yacimientos que se encuentran en territorio hidalguense muestran en su mayoria una zonificacion
vertical definida por la siguiente distribucion de minerales: en la parte inferior de la estructura se
presentan sulfuros de Fe-Cu los cuales son las especies metélicas dominantes; la zona intermedia se
caracteriza por la presencia de abundantes sulfuros de Zn-Pb y la zona media-alta es abundante en
sulfoantimoniuros de Ag y minerales de fluorita; mientras que la zona superior es principalmente
carente de sulfuros y compuesta por fluorita y calcita. El cuarzo se encuentra extendido en todas las
zonas y es el mineral de ganga dominante en la zona [5,2]. En lo que refiere para este estudio se
selecciond minerales provenientes del distrito minero de Zimapan donde los minerales metélicos son
abundantes y complejos, presentando elementos como el As, Sb, Se, Zn, Cu, Pb, Cd, Bi y Mn, los
cuales destacan por sus concentraciones. La mineralizacion es muy variada y esta constituida por:
Pirita (FeS,), esfalerita (ZnS), galena (PbS), calcopirita (CuFeS,), calcocita y covelita (Cu,S, CuS),
argentita y acantita (Ag,S) y sulfosales: polibasita (9Ag2S+Sb.S3), estefanita (5Ag2S.Sh,S3), miargirita
(Ag2S.Sh,S3), pirargirita (3Ag.S.Sh,S3), proustita (3Ag2S.Sh,S3) y stenbergita (Ag,S.Fe,Ss) [6].

Las caracteristicas quimicas y geoldgicas de una mena, asi como las diferencias microestructurales de
las especies que las conforman, condicionan el fundamento de los procesos de extraccion a utilizar para
su aprovechamiento. Por esta razén, la eficiencia y control en los procesos metallrgicos exige el uso de
técnicas de caracterizacion complementarias que permita el analisis quimico y mineralogico de las
muestras representativas [7]. En este trabajo se realiz6 la caracterizacion quimica y mineraldgica de un
mineral procedente de la Mina Concordia en el distrito minero de Zimapan, Hidalgo, México, con el fin
de conocer los aspectos de su composicién que podrian afectar la propuesta de recuperacién de metales
de interés.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El mineral recolectado en campo fue pulverizado en el rango de <25 a 149 micras y homogenizado
hasta obtener una muestra representativa de 500 g. El andlisis quimico se realiz6 por triplicado usando
1 g de mineral digestado con 25 mL agua regia (3 partes de HCI por 1 parte HNO3) y se calentd hasta
lograr la mayor disolucion de los solidos, posteriormente se afiadieron 10 mL mas de agua regia, el
insoluble se filtré y la solucion restante se aforo a 0,1 L. La identificacion y cuantificacion de los
elementos presentes en las muestras minerales acotadas a diferentes didametros de particula se realizé
por Espectroscopia de Emision de Plasma por Induccion Acoplada (ICP) usando un espectrometro
Perkin Elmer 8300.
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Los polvos minerales se montaron en probetas de resina epoxica con la finalidad de reconocer la
morfologia de las particulas y la distribucion elemental en el mineral. Asi como también, identificar las
especies minerales presentes mediante el uso de las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido -
Microanalisis por dispersion de energia (MEB-EDS) y Difraccion de Rayos X (XRD). El equipo
utilizado para el estudio mineralogico fue el siguiente: difractdmetro de rayos X marca INEL
EQUINOX 2000, con una radiacion Cu-Kal de 1,540598, operando a 30 mA y 20 KV, 220 V y una
resolucion de 0.095 Full Width at Half Maximum (FWHM); y un microscopio electrénico de barrido
marca JEOL modelo JSM 6701F a 25 KV y una profundidad de campo de 16,5 mm a diferentes
aumentos con electrones secundarios.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de la muestra mineral
mediante los cuales se logro la identificacion cualitativa y cuantitativa de la distribucion elemental y las
especies existentes en los polvos.

3.1 Espectroscopia de emision de plasma por induccion acoplada (ICP)

El analisis por ICP se realizo para las muestras minerales correspondientes a diferentes tamarios de
particula acotadas en el rango de <25 a 149 micras. Se observo una concentracion homogénea de los
elementos Zn, S, Fe, Pb, Cu, Mn, Mo, Sb, Ag y W, siendo los primeros tres elementos los mas
abundantes en el mineral como lo muestra la figura 1. Dichas concentraciones corresponden a
estratificaciones verticales tipicas de la zona donde se encuentran depdsitos ricos en calcopirita y
galena-esfalerita [8].
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<25 micras 0.180 1.444 2438 1.722 0.007 0.127 0.036 0.016

Figura 1. Composicion quimica en porcentaje de la muestra mineral de la mina Concordia a
diferentes tamafos de particula.
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El porcentaje elemental promedio que se muestra en la tabla 1 reporta un contenido 0.01 % de plata y
0.04 % de W lo que corresponde a 100 g ton™ y 380 g ton™, respectivamente, por lo que este mineral
representa una fuente viable para la recuperacién de metales de importante interés econémico.

Tabla 1. Porcentaje elemental promedio contenido en las muestras minerales de la mina Concordia.

Elemento Cu Zn S Fe Mo Sh W Ag Pb Mn
Porcentaje

promedio 0.15| 181|341 | 236 | 0.01 | 0.05|0.04 | 001|078 | 0.04
(%)

3.2 Microscopia Electronica de Barrido - Microanalisis por dispersion de energia (MEB-EDS)

En la figura 2 se observa el mapeo realizado a particulas finas de la muestra mineral donde se
identificaron los elementos Si, K, Mg, Ca, Al, S, O y Fe. La presencia de grandes cantidades de Si, Ca,
Ky Al distribuidas de manera uniforme en el mineral indican la presencia de silicatos y feldespatos
dentro de las particulas no metalicas caracteristicas de un yacimiento célcico [9].
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9 pm [ % pm Map
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Figura 2. Mapeo realizado a las particulas del mineral, obtenido a 250X.

La figura 3 obtenida mediante electrones secundarios muestra una morfologia irregular que
corresponde a formas semiesféricas y poligonales con angulos rectos. En base a los mapeos realizados

AACTyM-Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 62



TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 3 (2016)

se identifico
identificadas
identificaron
metalicas.

una fuerte relacion entre S y Fe, lo que confirma la presencia de sulfuros de hierro,
por tonalidades amarillas en la figura 3.d. Dichos sulfuros metalicos también se
mediante el contraste de grises, que revela a las particulas claras como particulas
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MAG: 250x HV. 26kV WD 16 Smm

Figura 3. a) Micrografia obtenida por electrones secundarios de la muestra mineral. b) Distribucion
de hierro en las particulas minerales. c) Distribucion de azufre en las particulas del mineral. d)
Correlacion del mapeo realizado a particulas metalicas.

Figura 4. Analisis puntual realizado a particulas finas del mineral de la mina Concordia.

Mediante el contraste de grises se identificaron particulas metalicas y no metalicas como se observa en
figura 4. El andlisis puntual realizado a las particulas finas de tonalidad clara reportd una composicion
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metalica asociada a sulfuros de hierro (figura 5.a), ademas de presentar el habito cristalino tipico de la
pirita. El andlisis de dispersion de energia realizado sobre la particula de tonalidad oscura indica la
presencia de Ca, Al, Si, Fe y O (figura 5.b), lo que sugiere la existencia de andradita y wollastonita en

el mineral [10].
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Figura 5. a) Andlisis de dispersion de energia realizado a particulas metalicas. b) Analisis de

3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Se realiz6 una separacion manual de las particulas del mineral por tonalidades. EI anélisis mineraldgico
realizado a través de esta técnica nos permitié determinar a la wollastonita (CaSiO3) [PDF: 96-901-
1453] como la matriz del mineral en todas las particulas de tonalidad blanca (figura 6), ademas de la
presencia de tungstenita (WS,) [PDF: 96-900-9146] y mackinawita (FeS) [PDF: 96-901-1801].

Figura 6. Difractograma de rayos X de las particulas blanca de la muestra mineral.
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En el andlisis realizado a particulas de tonalidad grisacea (figura 7) se identificO como matriz
mineralogica a la especie ortoclasa (AIKSi;O8) [PDF: 96-900-0163] y la presencia de algunas fases
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minerales menores como magnetita (FesO,4) [PDF: 96-900-5814], cuarzo (SiO;) [PDF: 96-901-3322] y
covelita (CuS) [PDF: 96-900-8370].
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Figura 7. Difractograma de rayos X de las particulas grisaceas de la muestra mineral.

4. CONCLUSIONES

La relacion entre los elementos que se presentan en el mapeo realizado por MEB, asi como los analisis
puntuales realizados a las particulas metalicas y el analisis quimico elemental, permitieron confirmar la
presencia de abundantes sulfuros de hierro identificados a través de la técnica de DRX como
mackinawita (FeS) y magnetita (Fe3O4). La composicion elemental de las especies wollastonita
(CaSiOs3) y ortoclasa (AIKSi3Og) que fueron determinadas como fases ganga mayoritarias, tambien
corroboradas por MEB.

La distribucion de los elementos se presenta de manera homogénea en los tamafios de particula
acotados entre <25 a 149 micras. La considerable concentracion de Sb sugiere la formacion de
sulfosales relacionadas con la presencia de Ag, sulfosales tipicas de los yacimientos de Zimapan. La
abundante cantidad de wollastonita (CaSiO3) en el mineral, asi como la concentracion de elementos
como Mo y W, permiten considerar la explotacion y recuperacion del mineral como un proceso viable.
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