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Introduccion

1. INTRODUCCION.
En la década de 1980, la Comisiéon Mundial sobre el Medio Ambiente y Desarrollo de la
ONU, precedida por la primera ministra noruega Gro Harlem Brundtland, introdujo el
término “desarrollo sostenible”, para designar los desafios del desarrollo futuro de nuestro
planeta; éste, debe satisfacer las necesidades del presente sin comprometer la capacidad de
las generaciones futuras para satisfacer las propias.’
Haciendo notar asi, la importancia evidente de llevar a cabo actividades educativas que se
reflejen en los proximos ciudadanos, surgiendo de esta manera la necesidad de formar
cientificos de alto nivel, que estén preparados para responder a los retos presentes y futuros,
lo anterior desde una perspectiva ecoldgica, que conlleve al uso de materiales de origen
natural, lo que permitird un menor impacto ambiental. Es en este contexto que este trabajo
de tesis busca la utilizacion de materias primas naturales de origen mexicano, cuyo uso sea
de bajo impacto ambiental y que a la vez representen una disminucion de los costos de
produccion, como via de contribucion al desarrollo de México.
Con respecto a lo mencionado anteriormente, en este trabajo se llevd a cabo la
caracterizacion fisica y quimica de la muestra de un suelo originario de Ciudad Delicias,
Chihuahua con clave H13-11, proporcionado por el INEGI, asi como la determinacién de
su poder catalitico; con la finalidad de implementarlo posteriormente como catalizador en
reacciones de sintesis especificas. Esto, por que un ntimero considerable de solidos acidos,
no sélo han probado ser méas econdmicos como catalizadores, sino que también producen
frecuentemente mejores cantidades de un producto determinado, debido a que suelen
presentar una mejor actividad catalitica, en comparacion a los catalizadores &cidos
convencionales.”
Asi mismo, se implementd el uso de fuentes alternas de activacion como son las
irradiaciones de microondas y de infrarrojo, lo anterior con respecto al tratamiento térmico
tradicional buscando con ello, y mediante el uso de la filosofia de la quimica verde, reducir
o eliminar el uso y generacion de substancias peligrosas en el disefio y manufactura de
productos quimicos,’ con la finalidad de realizar procesos limpios y econdmicos que
permitan avanzar hacia la sostenibilidad.
Para llevar a cabo el estudio mencionado, el INEGI proporciono la muestra de suelo,

posteriormente se procedid a la realizar la caracterizacion del suelo, utilizando diversas

v



Introduccion

técnicas analiticas tales como: difraccion de rayos-X, fluorescencia de rayos-X, isotermas
de adsorcion-desorcion (BET), resonancia magnética nuclear, analisis térmico, microscopia
de barrido electronico y espectrofotometria de absorcion infrarroja. Los resultados
obtenidos en cada una de éstas, se muestran a continuacién de manera por demds resumida.
Con ayuda de difraccion de rayos-X, se determinaron los minerales presentes en el suelo
los cuales resultaron ser: cuarzo (SiO,), albita (NaAlSi;Og), calcita (CaCOs3), ulvospinel
(Fe,;TiO4) y corinddn (Al,O3).

Respecto a fluorescencia de rayos-X, se establecid que la muestra estd compuesta
principalmente por oxigeno, silicio y aluminio, sin embargo, también se encuentra presente
el fierro aunque en menor proporcion, determinandose de esta manera que su composicion
atomica de la muestra es: Sij25Alp 4707 15

A partir de las isotermas de BET, se obtuvieron parametros superficiales como el area
superficial especifica con un valor de 59 mz/g, el volumen de microporos de 0.07 cm3/g,
asi como también un volumen de macroporos 0.56 cm’/ g y diametro de poro promedio de
50 A.

Gracias a la resonancia magnética nuclear por medio del dngulo magico, se determinaron
los ambientes quimicos para los niicleos de *’Al con sitios de tipo AIO* y AlO°® y para el
¥Si sitios del tipo Q*(4Al) y Q*(1Al).

En el estudio de andlisis térmico, por medio de calorimetria diferencial de barrido (DSC),
se observd una linea casi continua asignada a una descomposicion gradual que puede ser
debida a material organico, mientras que con el andlisis termogravimétrico TGA, fue
posible confirmar la presencia de materia organica, al observarse la pérdida del material a
diferentes temperaturas y ademas de una minima cantidad de agua presente en la muestra.
Por medio de la microscopia electronica de barrido, se detectd la textura, apariencia y
diversidad de la muestra respecto a los tamanos de particulas presentes en la misma.

En relacion a la espectrofotometria de absorcion infrarroja por medio de la adsorcion de
piridina se determind la presencia de sitios del tipo acido de Lewis y de Bronsted-Lowry.
Por otra parte, al llevar a cabo la determinacion del poder catalitico del suelo, se efectu6 la

reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts* por medio de la cual se obtuvieron benciltoluenos
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y oligdbmeros de tolueno”, utilizando como reactivos cloruro de bencilo y tolueno
empleando diferentes fuentes de activacion.

Los resultados correspondientes, indican rendimientos por encima del 90%, para los tres
métodos de activacion. Donde sobresalen las microondas no solo por tener los mejores
rendimientos sino por lograrlo en el menor tiempo de reaccion. Ademads este método fue el
unico que mostrd caracteristicas de selectividad respecto a la formacion de productos, dado
que desde los 2 min. y hasta los 4 min. de reaccion se llevo a cabo la formacion de
benciltoluenos, y a partir de los 5 min. de reaccion fueron sintetizados dibenciltoluenos, a
diferencia de las técnicas de infrarrojo y tratamiento térmico en donde se obtienen ambos
compuestos con un tiempo de reaccion inicial de 3 y 4 min. respectivamente.

Al realizar una aproximacion a la determinacion el orden de la reaccion de acuerdo a los
porcentajes de formacion total, se encontré que por medio del método integral’ no es
posible determinar el orden de reaccion debido a que los coeficientes de correlacion no se
aproximan lo suficiente al valor esperado de 1, para ninguno de los 6rdenes, sin embargo,
el mas cercano hace referencia a un orden de reaccion 2, para el caso de tratamiento
térmico.

Para determinar de manera mas confiable el orden de reaccion, se realizoé dicho analisis por
medio del método de Powell’, que al comparar las curvas tedricas de Powell con las
obtenidas experimentalmente, cada una de estas se sobreponen con una curva representativa
diferente es decir que la reaccion posee un diferente orden de reaccion cuando es tratada
con las diferentes fuentes de activacién, dando como resultado ordenes de 0.5, 1.5 y 2 para

microondas, tratamiento térmico e infrarrojo, respectivamente.

* Nombre que también se le da a los dibenciltoluenos.
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Glosario y Acronimos

2. GLOSARIO Y ACRONIMOS.

% ar

Al

B.L.
TGA

Ca
C.I.C.T.

DSC
Cl
DRX
EAI
EIME
FRX
Fe

IR
INEGI
BET
M
MAS

MEB
MW

ONU

UNESCO

P.M.
CP

Abundancia relativa en porciento.

Aluminio

Bandas Laterales

Analisis termogravimétrico.

Calcio

Capacidad de intercambio cationico total.
Carbono

Carolimetria diferencial de barrido.

Cloro

Difraccion de rayos X.

Espectrofotometria de absorcion infrarroja.
Espectrometria de masas por impacto electronico.
Fluorescencia de rayos X.

Hierro.

Infrarrojo.

Instituto Nacional de Estadistica Geografia e Informatica.
Isotermas de S. Brauner, P. Emmett y E. Teller.
[6n molecular.

Magic angle spinning (giro con angulo magico).
Magnesio

Microscopia de barrido electronico.

Microondas.

Nitrogeno.

Organizacion de las Naciones Unidas.
Organizacion de las Naciones Unidas, para la Educacion, la Ciencia y la
Cultura.

Oxigeno

Peso molecular.

Polarizacion cruzada.
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RMN
Si

Ti
TT
IUPAC

Potasio

Resonancia magnética nuclear.
Silicio

Sodio

Titanio

Tratamiento térmico.

Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada.
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3. UNIDADES Y VARIABLES.

A Angstrom.
0 Angulo formado por los rayos incidentes y planos de dispersion.
a, B, y. Angulos formados por las aristas de la celda unitaria.
Se Area especifica.
cm Centimetros.
cm’ Centimetros cubicos.
cm’ Centimetros a la menos uno (nimero de onda).
D Diametro de poro.
AE Diferencia de energia.
a, b, c. Dimensiones de la celda unitaria.
eV Electron volts (electron voltios).
°C Grados Celsius.
K Grados Kelvin.
g Gramos.
Hz Hertz (Herzios)
H Hora.
km Kilometros.
km? Kilémetros cuadrados.
kV Kilovolts (kilovoltios).
Longitud de onda.
MHz Megahertz (Mega Hercios).
m Metros.
um Micrémetro.
pmol Micromoles.
MW Microondas.
mg Miligramos.
mL Mililitro.
mm Milimetros.
min. Minuto.

X



Unidades y Variables

ppm
%

m/z

Partes por millon.

Porcentaje o porciento en peso.
Relacion masa/carga.

Segundo.

Temperatura de cristalizacion.

Temperatura de transicion vitrea.

Volts (Voltios).
Volumen de macroporo.
Volumen de microporo.
Watts (Vatios).
Watt-hora.
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4. ANTECEDENTES.

4.1 Aspectos generales.

El estado de Chihuahua, es una de las 32 entidades federativas de los Estados Unidos
Mexicanos. Esté localizado al norte del pais en las coordenadas latitud 25° 30' - 31° 47" N,
longitud 103° 18'-109° 07" O, limitando al oeste con los estados de Sonora y Sinaloa, al sur
con Durango, al este con Coahuila y al norte con los de Nuevo México y Texas (Estados
Unidos de América ), Figura 4.1.1; contando con una superficie de 247,938 km?, lo que lo

convierte en el estado mas grande de México®.

- . ../"/a Chihuahua

Eeabia
Daarmaga

Figura 4.1.1. Localizacion del Estado Chihuahua.

Est4d conformado por tres grandes regiones denominadas sierra, llanura o meseta y desierto,
que se suceden de oeste a este en forma de grandes bandas; lo que le da al clima de
Chihuahua y a su geografia, condiciones contrastantes, que son las causas de sus grandes
desiertos, montafias, barrancas y bosques.

Chihuahua se divide en 67 municipios. Dentro de los cuales destaca Ciudad Delicias con
codigo INEGI: 021, es una de las ciudades mas importantes del estado, atin cuando a la vez,
es el municipio més pequefio: con una extension territorial de 335.40 km?, se ubica en las
coordenadas de latitud 28° 11' N y longitud 105° 28' O, es decir en la zona centro del
estado, colindando al norte con el municipio de Meoqui, al este y al sur con Saucillo y al

oeste con Rosales, Figura 4.1.2.
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Ciudad
Delicias

\

Figura 4.1.2. Ubicacion de Ciudad Delicias en el Estado de Chihuahua.

Ciudad Delicias se encuentra a 1,170 metros sobre el nivel del mar. Cuenta con un clima
semiarido extremoso, con una temperatura media anual de 18.6° C, temperatura maxima de
42° C y minima de -13° C. La precipitacion pluvial media anual es de 294.7 mm. con un
promedio anual de 82 dias de lluvia y una humedad relativa del 45%. Se estiman 60 dias de
lluvia y 2 de granizo al afo. Los dias con heladas son 110 y existen 3 dias de heladas
tempranas en octubre y 4 de heladas tardias en abril, seglin las estadisticas oficiales. Los
vientos dominantes proceden del sudoeste. Dentro de su orografia, se tiene que el territorio
es plano en las mesetas inmediatas a los rios Conchos y San Pedro, las cuales son
interrumpidas por cortos lomerios de escasa relevancia. Cabe mencionar que el principal
recurso natural de Ciudad Delicias es su suelo, que la dota de tierras fértiles para la
agricultura y la ganaderia.

En la zona noroeste y suroeste predominan los suelos solonchaks de textura media, en
pendientes de nivel sin asociaciones o inclusiones y en su fase salina. En la porcion
restante, existen los yermosoles haplicos de textura media, en pendientes de nivel o
quebradas.

A continuacion se describen las propiedades de los dos tipos de suelos predominantes en las
tierras de Ciudad Delicias, conforme a la clasificacion FAO/UNESCO 1970 y 1974,
modificada por la Direccion de Geografia del Territorio Nacional de DETENAL y por el
Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e Informatica (INEGI).7



Antecedentes

e Solonchak
Su nombre proviene del ruso sol, sal y chak, area salina, estos son suelos exclusivos de
materiales que presentan propiedades fluvicas y salinidad alta sin horizontes diagnoéstico.
Es un suelo halomorfico o alcalino; mal drenado, y perteneciente a la clasificacion de
suelos aluviales®, que se localiza en regiones aridas y en el cordon litoral. Su vegetacion
cuando la hay, es de pastizal o plantas que toleran grandes cantidades de sales halofitas.
Estos se pueden divir segtn la ultima revision 1987 FAO/UNESCO’ en: haplicos, molicos,
calcicos, gypsicos, sodico, gléyicos y gélicos.

e Yermosoles haplicos
Del espaiol yermo que significa desierto, los cuales presentan una capa superficial de
color claro muy pobre en materia orgénica y nitrogeno, presentan acumulacion de yeso y
carbonato de calcio en la superficie o a diversas profundidades. Se localizan en zonas aridas
y semidridas; su vegetacion natural es de pastizales y matorrales. Son suelos dificilmente
erosionables salvo en terrenos muy inclinados. Se encuentran dentro de la clasificacion de
los aridisoles, o suelos de zonas aridas.®
Son suelos con horizonte A dcrico, poco desarrollado y con un régimen de humedad
aridico, no presentan permafrost en los 200 cm superficiales. Los yermosoles pueden ser
divididos en: takyricos, luvicos, gypsicos, célcicos o héplicos; sin embargo, en la tltima
revision de 1987 FAO/UNESCO los yermosoles desaparecen como unidad dominante de

. : . : i 9
suelos y son considerados en segundo nivel, s6lo como propiedades yérmicas.

4.2 Suelos.

El suelo es un recurso natural indispensable, del que dependen no sélo la posibilidad de
contar con alimentos y agua, sino que es ademas imprescindible para la realizacion y
regulacion de los ciclos biogeoquimicos que permiten al planeta ser un lugar hdspito y
conservar en ¢l la vida. Adicionalmente, los componentes mineraldgicos del suelo, ofrecen
grandes posibilidades de aprovechamiento multiple en la mineria, la industria, y la
petroquimica, por mencionar algunas.

Los suelos de amplias regiones de México, Figura 4.1.3, son ricos en diferentes tipos de
minerales argilicos expandibles, de gran y diversa importancia econdmica; por lo que en la

busqueda del mejor aprovechamiento de los recursos naturales de México, ofrecen una
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1

1, REGOSEOL
02, LITOSoL
03, XERCEOL
O, YERMOSOL
5. CAMBISOL
08, VERTISOL
O7F. FECZEM
08, RENDZINA,
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Figura 4.1.3. Mapa de los suelos dominantes de la Republica.



Antecedentes

oportunidad de estudio interdisciplinar que en este trabajo se aborda, tanto desde el campo
de la edafologia, como del de la quimica aplicada a la busqueda de la sostenibilidad de los
procesos productivos, como su competencia que es, para beneficio de ambas disciplinas.

Es por ello que en las ultimas dos décadas, debido a las propiedades que éstas presentan, se
ha abierto la perspectiva del estudio de las arcillas presentes en los suelos mexicanos, a su
aplicacion en el campo de catdlisis, por lo que debido a su importancia, a continuacion se

define suelo y se abordan sus propiedades.

4.2.1 Definicion de suelo.

El suelo es la fina capa de material fértil que recubre la superficie de la Tierra situada en el
limite entre la atmoésfera y la zona continental de la corteza terrestre'®, Figura 4.2.1. Desde
un punto de vista edafologico, un suelo es un "ente natural organizado e independiente, con
constituyentes, propiedades y génesis que son el resultado de la actuacion de una serie de
factores activos (litologia, clima, organismos, relieve y tiempo) sobre un material pasivo (la

roca madre).""!

Figura 4.2.1 Seccion transversal de la Tierra a través de un continente.

El suelo forma un sistema abierto a la atmésfera y a la corteza que almacena de forma
temporal los recursos necesarios para los seres vivos. La disponibilidad de estos recursos
(agua, energia, nutrientes minerales, etc.) depende de la intensidad y velocidad de los

procesos de intercambio entre el suelo y el resto de compartimentos del ecosistema.
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4.2.3 Caracteristicas del suelo.

Los limites superiores del suelo son la atmosfera, las aguas superficiales poco profundas (es
decir, que pueden soportar el crecimiento de raices), y las plantas vivas o el material
organico que no ha comenzado a descomponerse. Los limites horizontales, lo constituyen
las areas donde el suelo es invadido por aguas profundas (mas de 2.5 m), materiales
estériles, rocas o hielo. El limite inferior estd constituido por la roca dura y continua. De
manera arbitraria, la profundidad méxima del suelo fértil se establece en 2 m.

De este modo, la vision del suelo como una interseccion: atmosfera, litosfera, hidrosfera y
biosfera deja paso a un concepto de suelo como un subsistema de los ecosistemas
terrestres. Este concepto sistémico del suelo implica tres caracteristicas fundamentales: '

e Complejidad: el suelo esta caracterizado por una atmosfera interna, una economia
particular del agua, una flora y fauna, determinadas particulas minerales, organicas
y organometalicas, estando todos estos componentes fuertemente relacionados.

e Dinamismo: es decir que sus propiedades evolucionan continuamente por la accion
combinada del medio. La roca madre se altera por influencia del clima y la
vegetacion; los residuos vegetales y animales son atacados por los microorganismos
del suelo, forman complejos organicos coloidales que se denominan humus y que
después se mineralizan progresivamente, hasta formar particulas idnicas
nutrimentales, que son tomadas por las plantas a través de sus raices; dando asi
lugar a uno mas de los ciclos de vida.

e Permeabilidad: es un sistema abierto que permite intercambio de materiales solidos,
liquidos y gases. Esta permeabilidad repercute en la mayor o menor facilidad para

su evolucion o degradacion.

4.2.3 Componentes del suelo.

El suelo puede ser considerado como un sistema disperso en el que pueden diferenciarse

tres fases:'?

e Fase solida: agregados minerales y organicos. Esta constituye el esqueleto o matriz
del suelo; la disposicion de las particulas del esqueleto permite la existencia de una

cantidad variable de poros de diferentes dimensiones: macroporos, mesoporos, y
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microporos. Esta es la clasificacion y nomenclatura del tamafio de poro aceptada

por la IUPAC para los tamices moleculares'*"” indicada en la Tabla 4.2.3.1.

Tabla 4.2.3.1. Clasificacion de los poros de acuerdo a su tamafio de diametro.

Tipo de Poro Dimensiones del didmetro.
Microporo 1<D<20A
Mesoporo 20 < D < 500A
Macroporo D > 500A

o Fase liquida: agua edafica o solucion del suelo, que transporta en disolucion a los
iones nutrimentales, sales solubles, y compuestos organicos solubles: que pueden
ser, todos ellos, absorbidos a través de las raices; pero también transporta elementos
pseudosolubles, contaminantes, y materiales en suspension. El porcentaje de
humedad del suelo controla su consistencia, penetrabilidad, temperatura, etc.

e Fase gaseosa: aire contenido en el espacio poroso, que permite la respiracion de los
organismos del suelo y de las raices de las plantas. También ejerce un papel de
primer orden en los procesos de oxido-reduccion que tienen lugar en el suelo y
juega un rol primordial en los procesos de captura de carbono, que son
indispensables para el equilibrio climatico.

En volumen, la fase solida ocupa aproximadamente el 50% del total, mientras que las fases

gaseosa y liquida se reparten el resto del espacio disponible, Figura 4.2.2.

FASE GASEQSA
{poros vacios)

SE sOLIDA

ia gados
r1i?1re%rgs\y"

materia "
organics)

FASE LioubDa
(oS rellenos de agua)

Figura 4.2.2. Esquema de las fases del suelo.
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4.2.3 Textura del suelo.

El suelo es una mezcla de particulas minerales de diferentes tamafnos, producto de la
disgregacion de las rocas y materia organica en diferentes estado de descomposiscion. La
textura y las propiedades fisicas del suelo se considera que dependen fundamentalmente del
tamafio de las primeras. Mayores tamafios de particulas significa mayor espacio entre ellas,
resultando un suelo mas poroso por el que pueden circular agua y aire con facilidad; menor
tamafio de particulas tendran menor espacio entre ellas, por lo tanto este suelo sera menos
poroso'®, dificultando el paso del aire y el agua. Los tamafios de particula mineral, se
clasifica por su diametro medido en mm. y se clasifican conforme a determinados

estandares, como se observa en la Figura 4.2.3.1.

Piedra Grava ATENA Arens fina Limo Arcilla

¥

0.02 (0.002 mm

[
=
[
=]
[

Figura 4.2.3.1. Escala de tamafios de particula de acuerdo a los estdndares internacionales.

e Grava: son fragmentos grandes de roca, facilmente identificables a simple vista.

e Arena: son aquellos fragmentos que en muchas ocasiones son apreciables sin
necesidad de ayuda de equipos adicionales (lupa 6 microscopio). Estan compuestas
por particulas de un tamafio considerable, generan un mayor espacio entre particulas
macroporos, el agua drena muy rdpidamente a través de ella, arrastrando los
nutrimentos en respuesta a la gravedad.

e Limo: son fracciones microscopicas del suelo que constituyen granos muy finos de
cuarzo y algunas particulas en forma de escamas que son fragmentos de minerales
micaceos.

e Arcilla: son principalmente particulas submicroscopicas en forma de escamas. Al
ser particulas tan pequefias, dejan muy poco espacio entre ellas llamados
microporos, por lo que es reducida su permeabilidad; por ello, los suelos ricos en

arcillas, presentan problemas de drenaje y aireacion. Su didmetro tan pequefio
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ofrece una gran superficie de contacto suelo-agua-aire, por lo cual poseen
asombrosas propiedades de adsorcion, que permiten al suelo retener adsorbidas en
contra de la gravedad, grandes cantidades tanto de agua, como de iones
nutrimentales disueltos en ella; los cuales quedan por tanto, a disposicion de las
raices de las plantas, que los intercambian con la soluciéon edafica, mediante
procesos fundamentalmente de intercambio catidonico suelo-planta. Sin embargo,
debido a esa gran capacidad de adsorcidn, si el suelo posee un elevado porcentaje de
arcillas, puede adsorber cantidades de agua que lo saturen, ocupando todo el
espacios entre particulas o microporos y cuando el suelo estd saturado de agua, el
aire no puede circular a través de los espacios microporosos, lo que hace que al
suelo en el que predominan las arcillas —suelo argilico-, se le caracterice por su

pobre drenaje y aireacion.

4.3 Arcillas.

Las arcillas son un conjunto de minerales de origen secundario, formado en el proceso de
alteracion quimica de las rocas, poseen un tamafio coloidal, con estructura cristalina bien
definida y un gran desarrollo superficial, con propiedades fisico-quimicas responsables en
gran parte de la actividad fisicoquimica del suelo.

Desde el punto de vista quimico, una arcilla constituye el componente mas importante de la
fraccion mineral del suelo, ya que esta constituida por particulas cargadas capaces de
interactuar con los liquidos en el suelo.

Los minerales clasicos de una arcilla son los aluminosilicatos, comunmente constituidos
por Si, Al y O, ademds de otros elementos, como Na, K, Ca, Mg, Fe, etc. Desde la
antigiiedad se sabia que algunos componentes del suelo son capaces de intercambiar iones.
En 1929, mediante la aplicacion de técnicas de rayos X, Grim y Holding determinaron la

naturaleza cristalina de las arcillas.

4.3.1 Estructura de las arcillas
Los silicatos estan constituidos por una unidad estructural comun, un tetraedro de
coordinacion Si-O. El silicio situado en el centro del tetraedro de coordinaciéon y rodeado

de 4 oxigenos situados en los vértices. Este grupo tetraédrico se encuentra descompensado
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eléctricamente (SiO4)*, por lo que los oxigenos se coordinan a otros cationes para
compensar sus cargas.'’ Dependiendo del nimero de oxigenos que se coordinen a otros
silicios se originan los grandes grupos de silicatos (es decir, segiin el nimero de vértices
compartidos por tetraedros, que pueden ser 0, 1, 2, 3, y 4 (Tabla 4.3.1. Tipos de silicatos).
Es asi, como los tetraedros pueden unirse por la base para formar hexaedros. De este modo,

la formula general de las arcillas podria ser la siguiente:(Si O )

Tabla 4.3.1. Tipos de silicatos.

Numero de atomos de Tipo de agrupamiento de los | Nombre del gran grupo de
oxigeno compartidos por silicato
tetraedros
cada tetraedro
0 Aislados Nesosilicatos
1 Parejas Sorosilicatos
2 Anillos Ciclosilicatos
2y3 Cadenas Inosilicatos
3 Planos Filosilicatos
4 Tridimensionales Tectosilicatos

Dependiendo de la coordinacion de los otros oxigenos que se unen a otros cationes distintos
del silicio se forman los diferentes minerales dentro de cada gran grupo de silicatos. La
estructura de estos minerales se origina por repeticion de una celdilla unidad, constituida
por la asociacion de tetraedros (aislados, o parejas, etc) y por los cationes que se sitlian
entre los grupos tetraédricos.

Desde el punto de vista edafico el gran grupo de los filosilicatos es la clase més importante,
ya que a este grupo pertenecen la mayoria de los minerales de la fraccion arcilla. Estos
estan constituidos por el agrupamiento de los tetraedros compartiendo entre si tres vértices
(los tres del plano basal) formando planos, como se observa en la Figura 4.3.1. El cuarto
vértice (el vértice superior) se une a un cation de coordinacion octaédrica. Generalmente el

catién octaédrico es Al (capa dioctaédrica) o Mg (capa llamada trioctaédrica).'®

10
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0 Oxigeno @ silicio Capa

. Hidroxilo . Aluminio, Capa

magnesio octaedrica

Figura 4.3.1. Estructura de las arcilla.

De esta manera la estructura de estos minerales esta formada por un apilamiento de capas
de tetraedros y octaedros, formando estructuras laminares Las capas se unen mediante
oxigenos compartidos. Se trata, por lo tanto de capas intimamente unidas y dificiles de
separar. Las capas pueden ser de dos tipos las fijas o no expandibles, las cuales no absorben
agua ni nutrientes y las moéviles o expandibles que al contrario de las primeras si absorben
agua y nutrientes.
Segun el modelo de repeticion se forman dos tipos de ldminas con diferentes estructuras'’:

e La l:1 con una capa de tetraedros y otra de octaedros, y

e La2:1 con dos capas de tetraedros que engloban a una de octaedros.
Las capas de tetraedros y octaedros no estan aisladas sino que comparten planos comunes
en los que los oxigenos estan unidos simultaneamente a un Si tetraédrico y a un Mg o Al
octaédricos. En las capas tetraédricas y octaédricas se producen sustituciones entre cationes
que cuando son de distinta valencia crean déficit de carga y para compensarlos son atraidos
otros cationes que se introducen entre las laminas, son los llamados cationes interlaminares.
Este es el mecanismo que permite a los silicatos tener caracteristicas superficiales unicas de
acidez e intercambio idnico, tales que a estas se deban las propiedades cataliticas de las

arcillas.

11
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Dependiendo del déficit que se origine, de donde se produzca (capa tetraedrica u
octaédrica) y de los cationes interlaminares atraidos, aparecen las distintas especies

minerales: caolinitas, serpentinas, micas (moscovita, biotita, esmectitas

ilita),

(montmorillonita), vermiculita, bentonitas, clorita, sepiolita y vermiculita, principalmente.

4.3.2 Clasificacion de las arcillas.

En base a las caracteristicas citas anteriormente como es posible estable una clasificacion

de las arcillas tal como se resume en la Tabla 4.3.2.

Tabla 4.3.2 Clasificacion de las arcillas.

Grupo de arcillas

Grupo Caolin
(Caolinita, Nacrita,
Anauxita, etc.)

Grupo Zeolitas
(Clinoptilolitas,
Aragonitas, etc.)

Grupo Montmorillonitas
(Esméctica, Bentonitas,
Beidelita, etc.)

Grupo Micas —
Hidratadas
(Sepiolitas, Vermiculitas,
Atapulguita)

Grupo Micas— No
Hidratadas
(Ilitas, Cloritas)

Formacion
Mg /A1

Trioctaedral

Tectosilicatos /
Dioctaedral

Dioctaedral

Dioctaedral Y/O
Trioctaedral

Trioctaedral

Formacion
Si*/A1Y
1:1
Si- Al
(Isoelectricas)
1:2
Si-Al-Al
(Polar,
Expandible)
2:1
Si-Al-Si
(Polar,
Expandible)
2:1
Si-Al-Si
(Polar y/o
Dipolares)
(Expandible)
2:1:1
Si-Al-Si- Al
(Dipolares, No
expandible)

Cationes
Interlaminares

Alta en magnesio

Bajo en potasio

Alto en calcio y/o
sodio

Alto en calcio y/o
sodio

Alto en potasio
Bajo en magnesio

Alto en magnesio
Bajo en potasio

12
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4.4 Técnicas cominmente empleadas para la

aluminosilicicos.

caracterizacion de minerales

La caracterizacion fisicoquimica de los so6lidos empleados en la catélisis heterogénea

requiere de la aplicacion de diversas técnicas analiticas, entre ellas se encuentran los rayos

X, fluorescencia de rayos-X, isotermas de BET, la resonancia magnética nuclear, el analisis

térmico en la modalidad de DSC y DTG, microscopia de barrido electronico y por Gltimo

pero no menos importante, la espectrofotometria de absorcion en el infrarrojo. A

continuacion en la Tabla 4.4.1, se muestra de manera resumida, el principio de cada una de

las técnicas empleadas asi como los parametros y propiedades que se pueden determinar.

Tabla 4.4.1 Técnicas de caracterizacion de minerales aluminosilicicos.

Técnica

Principio

Parametro o propiedad
determinada.

DRX

La dispersion coherente del haz de rayos X por
parte de la materia y en la interferencia
constructiva de las ondas que estan en fase y que
se dispersan en determinadas direcciones del
espacio'’, formando un 4ngulo 0. Puede
describirse con la Ley de Bragg.

Grado de cristalinidad,
identificacion de las fases
cristalinas (minerales) vy el
tamano de las particulas
metalicas.

FRX

La excitacion y emision de electrones de las

capas internas del atomo al ser bombardeadas por
20

un haz de electrones o fotones de rayos- X.

Composicion elemental de la
muestra.

BET

La adsorcion como un fendémeno fisico, en
multicapas y que las fuerzas de interaccion entre
las moléculas del gas son iguales a las fuerzas
responsables de la condensacién del vapor.?'

Area superficial especifica de
un solido, volumen de
macroporo 'y  microporo,
didmetro promedio de los
poros.

RMN

Para sustancias en estado solido. La diferencia de
energia (AE) entre los estados de espin alfa y
beta, esto soOlo para elementos con nucleos
atbmicos  magnéticamente activos, es decir
poseen espin, igual que los electrones (numero
impar de protones o neutrones).?

Determinar la presencia de

nucleos especificos como 2’Al
20 - . .

y “’Si en arcillas y minerales.
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DSC

La diferencia del flujo de calor entre una muestra
y una referencia, en funcion de la temperatura, al
existir una transformacion fisica por parte de la
primera.” Esta se detecta en forma de pico.

Cambios de fase (.
transiciones vitreas),
informacioén sobre capacidad
calorifica (Cp), temperatura de
transicion vitrea (Tg),
temperatura de cristalizacion
(Tc), energia latente de
cristalizacion, temperatura de
fusion (Tm).

TGA

La mediciéon de la variacion de la masa de una

muestra cuando se la somete a un cambio de
. 24

temperatura en una atmosfera controlada.

Pérdida o ganancia de masa
debida a la descomposicion o
reaccion con otros
componentes respectivamente.

MEB

La emision de electrones secundarios con
energias de pocas decenas de eV por parte de la
muestra, y los electrones del haz incidente que
interaccionan con la muestra (alta energia) y son
reflejados al exterior de nuevo™. Con la finalidad
de formar una imagen.

Permite la observacion y
caracterizacion superficial de
materiales  inorgénicos y
organicos, entregando
informaciéon morfoldgica del
material analizado.

EAI

La interaccion de las moléculas con la radiacion
( >7800A) y en las moléculas de piridina
absorbidas en la superficie del catalizador *°.

Determinaciéon de sitios de
acidos de Bronsted-Lowry o
Lewis

4.5 Quimica verde.

27-29 . .y s
729 es una via de aproximacion a la sostenibilidad; respetando como parte

La quimica verde
de las leyes del equilibrio quimico, el equilibrio de los ecosistemas. Es por ello que se
puede establecer también que es el uso de principios quimicos y metodologias que
disminuyan las fuentes de degradacion y contaminacion del medio ambiente, siendo asi la
forma mas conveniente de prevenirlas.
Es decir, la quimica verde es la utilizacion de un conjunto de principios que reducen o
elimina el uso o generacion de substancias peligrosas en el diseflo, manufactura y
aplicacion de los productos quimicos,” con el propésito de minimizar el impacto negativo
en el medio ambiente. A continuacion se describen brevemente los doce principios en los
que ¢ésta se basa.

1. Prevencion de desechos.

2. Economia atémica.

3. Sintesis quimicas menos peligrosas.

14
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4. Disefio de productos eficaces y no toxicos.

5. Eliminar el uso de sustancias auxiliares (ej. disolventes, agentes de separacion).

6. Disefio para lograr una eficiencia energética (sintesis a temperatura y presion
ambiente).

7. Uso de materias primas renovables.

8. Evitar el uso de derivados.

9. Uso de catalizadores tan selectivos como sea posible.

10. Disefio de productos degradables.

11. Anélisis de procesos en tiempo real (monitoreo y control).

12. Uso de sustancias que disminuyan el riesgo de accidentes.

4.6 Fuentes alternas para la activacion de una reaccion.
Uno de los puntos clave de la quimica verde, es el uso de condiciones de reaccion que
permitan una mayor eficiencia energética, para lo cual se ha propuesto el uso de fuentes
alternas de activacion con respecto al tratamiento térmico tradicional, tales como las
microondas y el infrarrojo. Esto debido a las ventajas que ambas presentan en su uso, tales
como: brindar condiciones mas eficientes de reaccion, disminuir los tiempos de reaccion,
mejorar rendimientos y realizar las reacciones regularmente de forma mas limpia.
Infrarrojo: la region del infrarrojo (del latin infra, debajo del rojo) del espectro
electromagnético, corresponde a frecuencias que van desde valores del extremo rojo del
espectro visible, hasta la region de las microondas, es decir en longitudes de onda
comprendidas entre 0.7 y 500 um, equivalentes a un niimero de onda entre 14000 y 20
cm™.
La absorcion del infrarrojo tiene su origen en las vibraciones moleculares, dado que las
moléculas no son asociaciones rigidas de atomos, por lo que los atomos unidos por un
enlace de constante de fuerza k estdn en continuo movimiento vibratorio sobre sus
posiciones de equilibrio, lo que determina el nivel de energia de vibracional de una
molécula; misma que cambia con la temperatura. Sin embargo, para que una molécula
pueda absorber este tipo de radiacion debe experimentar un cambio neto en el momento

. . .. . . . 30 ,
dipolar, como consecuencia de su movimiento vibracional y rotacional.”™ Se sabe ademas,
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que una excitacion intensa en la region del infrarrojo, puede producir ruptura de enlaces
quimicos.’!

Microondas: Son radiaciones electromagnéticas no ionizantes que causan
movimiento molecular por migracion de los iones y rotacion de los dipolos, su intervalo de
frecuencia es del orden de 300-30,000 MHz lo cual en términos de longitud de onda es de
1-10> m.

En un horno de microondas convencional, el campo electromagnético generado mueve
literalmente las moléculas de agua, orientandolas en una direccion determinada,
posteriormente el campo eléctrico se invierte rdpidamente, con lo que todas las moléculas
de agua cambian su posicion (rotan), esto se lleva a cabo a razéon de 2,500 millones de
veces por segundo, lo que produce calor por la agitacion molecular (el calor esta
directamente relacionado con la vibracion o agitacion molecular). Por tanto, los materiales

se calientan por excitacion de las moléculas de agua, que se estdn moviendo, girando sobre

si mismas, a gran velocidad.

4.7 Catalisis.

El término de catalisis fue introducido por Berzelius en 1836, al tratar de describir una
“fuerza” que dirigia una reaccion quimica, que en presencia de ciertas sustancias
aparentemente no tomaban parte de ella. Sin embargo, ya se conocian estudios de
descomposicion catalitica anteriores a la definicion.

Las grandes aplicaciones industriales coinciden con el desarrollo de estudios sistematicos
de estos fenomenos, siendo asi que en nuestros dias estos materiales cataliticos son parte
medular de los procesos quimicos aplicados a gran escala.

Cabe mencionar que existen dos tipos de catdlisis, las cuales se definirdn a continuacion:

e Homogénea: Es cuando el catalizador se encuentra en el mismo estado fisico que el
de los elementos reaccionantes.

e Heterogénea: En este tipo de catdlisis el catalizador se encuentra en un estado fisico
diferente al de los elementos reaccionantes, teniendo asi interacciones entre estos
pueden ser gas-solido, liquido- so6lido y gas liquido. La mayoria de los catalizadores
son solidos por lo cual la reaccion ocurre en la superficie del catalizador

contribuyendo a la especificidad quimica, siendo asi que los solidos producen
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diferentes velocidades de reaccion y dan origen a la produccion de diferentes

productos.

4.7.1 Definicion de catalizador.

Segun Ostwald (1902), un catalizador es toda sustancia que altera la rapidez de una
reaccion quimica sin aparecer en los productos ﬁnales32, sin embargo esta definicion
excluye el caso de reacciones autocataliticas, donde uno de los productos actiia a su vez
como un catalizador, por lo cual es necesario establecer una definicion mas general que
implique dichas reacciones; actualmente se reunen en el término catalisis a todos los
procedimientos que usan luz y calor, etc., que aceleran u orientan una reaccidon sin
modificar su estequeometria.

Igualmente es necesario contar con una definicion de catalizador que excluya la alteracion
de la rapidez de reaccion producida por los inhibidores, debido a que el término catalisis en
sentido negativo, no tiene sentido. Por lo tanto se tomara como catalizador a una sustancia

. Ny ;.33
que acelera u orienta una reaccion quimica.

4.7.2 Caracteristicas de un catalizador.
Dentro de las propiedades con las que cuenta un catalizador son:**
1. Hacen variar la velocidades de reaccion pero no se alteran y pueden recuperarse sin
cambo al final de la reaccion.
2. No alteran la posicion de equilibrio de una reaccion.
3. Aumentan las velocidades de reaccion hacia la derecha y a la izquierda en forma
proporcional.
4. Actuan dando una ruta de reaccion alterna y menor energia de activacion.
Sin embargo, para que una sustancia sea considerada como un buen catalizador, ésta debe
contar con tres caracteristicas primordiales que son: actividad, selectividad y
estabilidad.**
Actividad: permite el aumento de la velocidad en una reaccién con respecto a la
velocidad obtenida sin catalizador, esto en las mismas condiciones de reaccion (presion,

temperatura, etc.), es decir; es la capacidad de generar en un tiempo razonable, una cantidad

importante de producto por unidad de masa del catalizador.
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Selectividad: es la propiedad que tiene un catalizador al favorecer el mayor
rendimiento de determinada especie entre un conjunto de productos de reaccion; algunos
reactivos, especialmente los de naturaleza organica, dan origen a reacciones paralelas o
sucesivas que permiten obtener una mezcla de productos, cuya separacién no se lleva a
cabo, generalmente, de forma sencilla o econdmica, por ende una elevada selectividad da
un buen rendimiento del producto de interés y reduce asi la formacién de subproductos.

Estabilidad: ésta puede ser expresada como la vida util del catalizador y es
considerada como la propiedad del catalizador de mantener sus caracteristicas originales
con el paso del tiempo (actividad, selectividad, etc.), durante un periodo de tiempo
suficiente para aplicarlo a nivel industrial. Las caracteristicas del catalizador se modifican

debido a los cambios fisicos y quimicos que ocurren durante la reaccion.

4.7.3 Mecanismo general de la accion catalitica.

La catélisis involucra una serie de interacciones fisocoquimicas entre los reactivos y el
catalizador, de esta manera se tiene un nuevo camino de la reaccion, el cual estd compuesto
por una serie de reacciones elementales. Esta trayectoria de reaccion es a menudo mas
compleja, sin embargo la suma de energias de activacion de los pasos elementales de la
reaccion catalitica, es inferior a la energia de activacion que se requiere para llevar a cabo

la reaccidn no catalizada, como se muestra en la Figura 4.4.3.1.

£ (reaccion no catalizada)

Energla potendal

1' g, (reacdon catalizada)

P 4

________________ M

Coordenada de Reaccién

Figura 4.4.3.1. Variacion en la energia de activacion al usar un catalizador.
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En efecto, la accion catalitica es siempre explicable por medio de un mecanismo de
reaccion complejo: el catalizador intervine en al menos dos etapas, en donde se combina y
regenera sucesivamente, cabe mencionar que la etapa intermediaria mas lenta impone su

valor de rapidez al proceso global.

4.8 Benciltoluenos y dibenciltoluenos.

Los benciltoluenos como se muestra en la Figura 4.9.1, son compuestos quimicos que
presentan la siguiente composicion Cjs4Hjs, con un peso molecular de 182.27 g/mol,
92.96% C, 7.74% H, estos pertenecen al grupo de los arilmetanos, compuestos que forman
agujas prismaticas incoloras, con un olor herbaceo reminiscente de las hojas de geranio, son

solubles en alcohol, éter y cloroformo.

Figura 4.9.1. Estructura de los benciltoluenos.

Estos son productos de gran valor comercial por sus aplicaciones como herbicidas,
bactericidas, insecticidas, pesticidas, plasticidas, se usan en la produccion de jabones, como
aditivos para combustibles de aviones, como materia prima para la obtencion de
antraquinonas, poliuretanos y benzofenonas, asi como fluidos dieléctricos en sistemas
eléctricos como los transformadores;’’*' que ayudan a la disminucién del consumo
energético.

Los dibenciltoluenos como se muestra en la Figura 4.9.2 son compuestos quimicos que

presentan una composicion C,1Hpp, con un peso molecular de 272.3827 g/mol, 92.59% C,

7.41% H, también son solubles en alcohol, éter y cloroformo.

19



Antecedentes

|
7
S

Figura 4.9.2. Estructura molecular de los dibenciltoluenos.

Para llevar a cabo la obtencion de los benciltoluenos y dibenciltoluenos se efectua una
alquilacién de Friedel Crafts, consistente en una sustitucién electrofilica aromatica** que
permite afiadir cadenas carbonadas al anillo aromatico. Los reactivos son haloalcanos en
presencia de un acido de Lewis, que interacciona con el grupo saliente, catalizando la
reaccion. Esta consiste en la unién de un grupo alquilo al anillo del benceno, la primera
alquilaciéon favorece la segunda reaccion de sustitucion, es decir se genera una
polialquilacion. En este trabajo y mediante el estudio de una reaccion de alquilacion de
Friedel Crafts, se busca determinar las propiedades cataliticas de este suelo y asi contribuir
al conocimiento y mejor utilizacion de los recursos naturales de México, cuyo deterioro y

contaminacion impactan gravemente a la salud y economia publica.
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5. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

En México existen una gran diversidad de suelos, muchos de los cuales han sido
recolectados y estudiados desde un punto de vista edafoldgico, por el INEGI, institucion
que ha logrado recabar gran cantidad de informacion edafologica al respecto, asi como
ponerla a disposicion del usuario con fines practicos, que van desde su clasificacion hasta la
aplicacion de los mismos en diversos aspectos. Sin embargo, la informacion obtenida de
dichos estudios, no incluye la caracterizacion fisicoquimica de las arcillas presentes en los
suelos del Pais.

Por tal motivo, por medio de un estudio fisicoquimico se pretende caracterizar un suelo
originario de Ciudad Delicias, con el objetivo de obtener informacién mineralogica
detallada del mismo y a su vez, determinar sus propiedades cataliticas, mediante el
seguimiento de una reaccion de alquilacion de Friedel Crafts en la que este suelo sera
empleado como catalizador.

Lo anterior con la finalidad de contribuir al acervo de la quimica verde al hacer uso de
catalizadores naturales, que causan un nulo o bajo impacto ambiental; asi como promover
la sostenibilidad de los procesos al emplear recursos de bajo costo. Ademas de llevar a cabo
una aportacion en el conocimiento de los recursos naturales mexicanos y de tal manera dar

solucion al problema antes descrito.
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6. HIPOTESIS.

La catélisis heterogénea ha demostrado ser una alternativa que permite tener buenos
resultados en la sintesis de compuestos a nivel docente e industrial, dando como resultado
una disminucion en el impacto ambiental; sin embargo, la mayoria de los catalizadores
empleados son sintéticos y considerados como agentes contaminantes.

En base a lo anterior, varios equipos de trabajo se han inclinado por el estudio de diferentes
suelos que dado a sus propiedades, pueden ser considerados como catalizadores naturales.
Dado a lo anterior si se lleva a cabo el estudio fisicoquimico de un suelo originario de
Ciudad Delicias, Chihuahua y se caracteriza y evaltian las propiedades fisicoquimicas y

cataliticas de éste, serd factible proponerlo como un nuevo catalizador.
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7. OBJETIVOS.

7.1 General.

Realizar un estudio interdisciplinario que no sélo contribuya al acervo de la quimica verde,
mediante el estudio y caracterizacion de la muestra de un suelo de Ciudad Delicias,
Chihuahua; sino que de forma complementaria, explore su posible poder catalitico, como

una via de avanzar en los hechos, hacia una quimica que busca acercarse a la sostenibilidad.

7.2 Particulares.

e Determinar la composicion de los minerales presentes en la muestra, mediante la
técnica de difraccion de rayos-X por el método de polvos.’

e Encontrar la composicion elemental por medio del analisis de fluorescencia de
rayos X6

e Evaluar mediante las isotermas de adsorcién-desorcion de N, liquido a 73 K, la
superficie activa de la muestra, es decir los parametros superficiales especificos.’

e Establecer el ambiente quimico de los nucleos de *’Al y *’Si, con ayuda de la
resonancia magnética nuclear mediante el método de angulo magico.’

e Determinar la estabilidad térmica de los materiales mediante el analisis térmico por
los métodos de DSC y TGA.

e Analizar la textura de la muestra de suelo’ mediante un estudio de microscopia de
barrido electronico.

e Evaluar la acidez Lewis y/o Bronsted-Lowry mediante espectrofotometria de
absorcion infrarroja en presencia de piridina.

e Estimar la actividad catalitica del suelo al llevar a cabo una reaccion de alquilacion
de Friedel Crafts®.

e Obtener los porcentajes de formacion de los productos de la reaccion catalizada
mediante espectrometria de masas y cromatografia de gases.'”

e Determinar los pardmetros mediante el estudio cinético con los resultados obtenidos

en la experimentacion.
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8. EXPERIMENTAL.
En este apartado se sefiala la ubicacion de donde fue tomada la muestra del suelo de Cuidad
Delicias, Chihuahua, asi como la metodologia empleada, el equipo y condiciones

experimentales para cada una de las técnicas utilizadas en la caracterizacion de la misma

8.1 Descripcion del sitio de muestreo.

La muestra de suelo, corresponde a un perfil que se encuentra ubicado en una llanura
aluvial salina de origen cuaternario en la zona norte del pais, 150 km. al sureste de la
ciudad de Chihuahua y 11 km. al noroeste de la ciudad de el Gigante, Chihuahua: longitud:
2243485.98528 y latitud 1776867.48250; los parametros de referencia espacial fueron
obtenidos para una proyeccion conica conforme Lambert y en datum NAD 27.

La zona corresponde a un clima muy seco (tipo BWhw) con intensa radiacion solar y
escasos 300 mm. de precipitacion pluvial anual que favorecen el desarrollo de arcillas
esmectiticas y la presencia de carbonatos precipitados en grietas con estructura muy dura.
La vegetacion comun presente es pastizal halofilo.

El perfil de terreno tiene 117 cm. de profundidad, presenta un horizonte superficial (0 a 23
cm.) de textura franca, consistencia firme y que estd bien diferenciado del horizonte
subsuperficial (23 a 117cm) que es mas arcilloso, duro y adhesivo. En toda la profundidad
del suelo permanece el color pardo rojizo y la acumulacién importante de carbonatos
(reaccion fuerte al 4cido clorhidrico). Presenta una C. I. C. T baja (valores de 28.4 a 29.4 m.
e. q./100 gr.)

Desde el punto de vista agricola, se trata de un suelo libre de salinidad pero con
acumulaciones importantes de sodio, con pH entre 8.3 y 8.4, apenas abajo del limite de
clasificacion como fuertemente alcalino, con bajo contenido de carbon orgéanico (0.3% en
promedio) y que a partir de los 23 y hasta los 117 cm. contiene por lo menos 23% de
carbonatos, los cuales amortiguan el exceso de sodio. Su clave es de una clasificacion WRB

de Vertisol grumi-calcico.
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8.2 Metodologia.

La metodologia empleada para la caracterizacion de la muestra fue la siguiente:

1.

La recoleccion de la muestra la realizd el Instituto Nacional de Estadistica
Geografica e Informatica INEGI, en el sitio de muestreo antes descrito.
La determinacion de la composicion de la muestra, se efectué mediante difraccion
de rayos-X por el método de polvos® para ello se utilizo un equipo de la marca
Philips modelo Kristaloflex 5000, con radicacion de CuKa, filtro de Niquel y
radiacion 1.514 A.
El establecimiento de la composicion elemental se llevo a cabo por medio del
respectivo analisis de fluorescencia de rayos X,” para lo cual se implemento un
equipo de la marca Nortec, acoplado a un microscopio electronico, operado a un
voltaje de aceleracion de 20 kV, con muestra sin pulir ni recubrimiento y un tiempo
de exposicion de 50 s.
Se obtuvieron las isotermas de adsorcion-desorcion de N, liquido a 73 K, se llevo a
cabo en un equipo de la Micrometrics modelo 200 con la finalidad determinar la
superficie activa de la muestra y los siguientes parametros superficiales
especificos:*!

e Area superficial especifica m*/g.

e Volumen de microporo y macroporo cm’/g.

e Diametro de microporo promedio A.

La resonancia magnética nuclear mediante el método del dngulo magico, se realizod
con la finalidad de determinar la presencia de nucleos de *’Al y *° Si, asi como de
sus ambientes quimicos de cada uno, por lo cual se us6 un equipo de la marca
Varian modelo Mercury 300 con una sonda de CP-MAS de 4 mm en un
espectrometro Brunker modelos ASX300 operando a 78.19 MHz para el caso del
?"Al y de 56.6 MHz para el ¥ Si, aplicando un campo magnético externo de 7.4
Teslas. La obtencion de las areas de las sefales fue mediante el método de

integracién de Guassianas-Lorenzianas. *’
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6. El analisis térmico se llevo a cabo con el objetivo de determinar los cambios de fase
y la cantidad de material volatil que contienen la muestra del suelo mediante:*'

e Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) con la cual se determind la
combustion o descomposicion de material orgénico, esto con ayuda de un

equipo de la marca TA Instruments modelo 2050.
e Andlisis Térmico Gravimétrico (TGA), mediante el que se obtuvo la
temperatura a la que se lleva a cabo una combustion o evaporacion de
sustancias volatiles, en esta ocacion con un equipo de la misma marca pero

del modelo 2010.

7. Con microscopia de barrido electronico se establecio la textura de la muestra de
suelo® lo anterior se realizo en un Microscopio de barrido JEOL modelo JSM-
25811, por esta razon fue necesario el recubrimiento de la muestra como la técnica
lo especifica por lo cual se evapora oro o carbon para hacer que la superficie de la
muestra conduzca electrones, esto se realizo con el equipo de la marca JEOL
modelo FINE COAT ION SPUTTER JFC-1100.

8. En la espectrofotometria de absorcion infrarroja en presencia de piridina, se realizo
primeramente una pastilla de 27 mg con los polvos de la muestra. Dicho estudio se
efectud a temperatura ambiente y consecutivamente desgasificado en vacio a
diferentes temperaturas. Para el tratamiento de la muestra antes de la adsorcion se
mantuvo a la misma en una atmosfera de oxigeno a la temperatura de 350 °C,
durante un periodo de 18 horas y posteriormente en vacio manteniendo la misma
temperatura durante una hora. Después se enfri6 la muestra para poder realizar asi la
adsorcion. Lo anterior se llevo a cabo en un equipo de la marca FTIR Magna 760

con una resolucion de 4 cm™ y 100 barridos por espectro.

9. Se realiz6 una reaccion de Friedel-Crafts, Figura 8.2.1, con el uso de los reactivos
de cloruro de bencilo y tolueno® en una proporcion de 1:10, en cantidades de 0.23
mL y 2.3 mL respectivamente, esto con la finalidad de que el tolueno intervenga
como reactivo y disolvente, en presencia de 50 mg de muestra del suelo como

catalizador. Dicha reaccion se llevd a cabo a microescala (volimenes menores a los
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5ml) y se implementaron diferentes métodos de activacién®® bajo las condiciones

que se muestran en la Tabla 8.2:

Tabla 8.2 Condiciones de operacion para la obtencion de los benciltoluenos y dibenciltoluenos.

Fuente de Recursos
Activacion Recipiente Tiempo de operacion. Extra
Microondas Microreactor de 0-10 min. Ninguno.

vidrio 50 mL.
Infrarrojo Matraz de 50 mL. 0-17 min. Reflyjo.
Tratamiento térmico Matraz de 50 mL. 0-20 min. Agitacion y reflujo.

Lo anterior con la finalidad de establecer el poder catalitico del la muestra de suelo asi

como la mejor forma de activacion cuando se emplea este material como catalizador.

CHORT - NN

Figura 8.2.1. Reaccion de Friedel Crafts.

La reaccion se llevo a cabo utilizando fuentes alternas de activacion por lo cual se implementaron

los siguientes equipos:

e Microondas de la marca SHARP modelo No. R-405KS5, con un voltaje de 120 V,
frecuencia de 60Hz y una potencia de 1000 W.

e Dispositivo de infrarrojo, disefiado en la FES Cuautitlan el cual cuenta con un
cilindro de aluminio, provisto con una lampara de infrarrojo marca OSRAM, con un
voltaje de 125 V, corriente de 100 A y una potencia de 100 W.

e Dispositivo de tratamiento térmico (mantilla de calentamiento) de la marca SEVE,
con un voltaje de 127 V, frecuencia 60 Hz, corriente de 137 A y una potencia de
171 W.

10. Al término de la reaccion, se separ6 el suelo de los productos por medio de una
filtracion por gravedad.
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11. El seguimiento de la reaccion se llevd a cabo mediante cromatografia de capa fina,
para lo cual se utiliz6 un sistema hexano-acetato de etilo (80:20) y como
reveladores una lampara de ultravioleta y sulfato de cerio II (CeSOy).

12. La cuantificacion y caracterizacion de los productos obtenidos durante la reaccion
se realizd6 por medio de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas.*

13. Por ultimo, se efectu6 un estudio cinético de los resultados obtenidos para la

determinar el orden de reaccion.
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9. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este apartado se muestran las diferentes técnicas analiticas empleadas en la
caracterizacion de la muestra de Ciudad Delicias, Chihuahua; mismas que en conjunto dan
como resultado un estudio més completo del dicho suelo. Ademas de realizar un anélisis de
la informacion brindada por cada una de las técnicas, con el proposito de complementar y

tener una mejor interpretacion de los resultados.

9.1 Difraccion de rayos-X.

La identificacion de los minerales presentes en la muestra se realiz6 mediante difraccion de
rayos X, por el método de polvos. En el difractograma obtenido, Figura 9.1.1, se puede
observar los minerales que se encuentran en la muestra asi como la intensidad relativa de
las lineas de difraccion en funcion de las mismas, en la posicion del angulo 20, demuestra
la presencia de las siguientes fases, cuarzo (SiO,) con los valores de 20 en: 43.4, 45.7, 50.1,
54.8, 59.9, 64.1, 67.8, 68.1, 73.5, 75.7, 79.9, calcita (CaCOs): 39.4, 43.1, 47.8, 48.5, 56.6,
57.5,60.8, 64.7, 69.1, 70.2, 77.3, siendo estos componentes los mas abundantes.

Es necesario mencionar que en el mismo se presentan las fases en 20 = 14, 22.1, 24, 24.2,
28.3, 29.8, 34, 36, 67.8, correspondiente a la albita (NaAlSizOg); 20.8, 36.5, 40.3, 18, 29.6,
34.7,52.4,55.9, 61.2, 72.5, pertenecientes al ulvoespinel (Fe,TiO4); 25.5, 29.3, 35.9, 37.9;
y 23.1, 31.3, 35, 43.3, 47, 52.4, 57.6, 61, 63.1, 66.4, 68.2, 72.9, 76.2, que sefalan la
presencia de corindén (Al,Os). Una mayor informacion sobre cada uno de los minerales
antes mencionados, se encuentra en el apéndice A de este trabajo.

De los minerales presentes se descartaron nepalina K(Na,K);[Al4Si40,6], anortita
(CaAlS1,05) y la moganita ([NR] SiO,), debido a que la mayoria de los picos de sus fases

en el angulo 26, obtenidas del banco de datos, no se observan.
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461046 Quartz - Si02
0.0 Abite - HaA 5308

00038 Mephefine - K{Ha, KR A454016

4114863 Anorthite - CaA2 5208

340177 Uhrospinel - Fe2Ti0d
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Figura 9.1.1. Patrén de difraccion de rayos-X de la muestra H13-11, Delicias.

Al tomar en consideracion las estructuras moleculares de los minerales determinados es
posible observar que tanto el corindon como la albita tienen como componente a el
aluminio, lo que les brinda un cardcter de acido de Lewis, lo que indica grandes
posibilidades cataliticas; adicionalmente el ulvospinel cuenta con atomos de Fe y Ti que le
brindan de igual manera caracteristicas de acido de Lewis, dando como resultado una

mayor posibilidad de obtener buenos resultados en las propiedades cataliticas del suelo.
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9.2 Fluorescencia de rayos X.
El andlisis elemental de la muestra del suelo muestra, determinado por fluorescencia de
rayos-X de la muestra de suelo, arrojé la siguiente composicion quimica la cual se resume

en la Tabla 9.2:

Tabla 9.2. Composicion quimica de la muestra de suelo H13-11 Delicias.

Elemento Concentracion Intensidad % Peso % Desviacion
Aproximada estandar del peso

O 20.35 0.7433 34.85 0.99

Na 1.75 0.9043 2.46 0.26

Mg 1.2 0.8007 1.91 0.22

Al 8.82 0.881 12.75 0.35

Si 22.31 0.8083 35.12 0.65

Cl 0.76 0.6703 1.44 0.2

K 2.87 0.9621 3.8 0.21

Ca 0.49 0.9259 0.67 0.17

Ti 0.51 0.8102 0.8 0.2

Fe 4.08 0.8382 6.2 0.38
Totales 100

En base a los resultados obtenidos del analisis elemental obtenido mediante la técnica de
fluorescencia de rayos X, Tabla 9.2, fue calculada la composicién atomica de la muestra:
Si;25Alp470,.15. Para ello, se tomaron en cuenta solo a aquellos elementos que tienen una
concentracion por encima del 10% en peso; dado que los demas atomos se encuentran en
sitios interlaminares y son facilmente intercambiables.

De esta manera es posible observar que los tres elementos mas abundantes en la muestra
son oxigeno, silicio y aluminio y en un cuarto lugar se encuentra el fierro, logrando asi una
concordancia con los resultados obtenidos anteriormente con la técnica de difraccion de
rayos-X, se encontraron minerales que contiene dichos elementos en tal proporcion;
confirmandose asi una vez mas las grandes posibilidades que tiene el suelo de ser

considerado como un buen catalizador tipo acido de Lewis.
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9.3 Isotermas de adsorcion-desorcion (BET).

Mediante el uso de isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 73 K, obtenidas para el
material en cuestion, fue posible obtener los respectivos parametros superficiales; los cuales
se muestran de manera resumida en la Tabla 9.3.1, donde: S, = 4rea superficial especifica
(m?*/g); V= volumen de microporos (cm’/g); V= volumen de macroporos (cm’/g); D =

diametro de poro promedio (A).

Tabla 9.3.1 Parametros superficiales.

Sg Vg Vm D
Muestra (m*/g) (cm’/g) (cm’/g) (A)
Ciudad Delicias
59 0.07 0.56 50
(H13-11)

En base a la informacion obtenida en la Tabla 9.3.1, es posible establecer la clasificacion
del suelo en cuestion, de acuerdo a su diametro de poro de 50 A, el cual corresponde a los
mesoporosos que abarca un intervalo entre 20 y los 200 A.

Ademas la presencia de macroporos en la muestra indica que el suelo tiene ciertas
limitantes para la infiltracion de los fluidos dentro del mismo, ya que estos pueden entrar en
los macroporos de manera sencilla pero no se tiene bueno retencion de los mismos.
Respecto a su area superficial cabe destacar que la muestra de suelo de Cuidad Delicias,
tiene un superficie activa relativamente grande respecto a otros suelos, lo cual es
caracteristico de las arcillas, ademas de ser muy importante para ciertos usos industriales en
los que la interaccion solido-fluido depende directamente de esta propiedad.*® Es necesario
mencionar también que esta propiedad esta directamente relacionada, al igual que la
porosidad, con las capacidades de absorcién y adsorcion.*’

Al establecer una comparacion con otros suelos ya caracterizados que han sido evaluados
como catalizadores, como lo muestra en la Tabla 9.3.2, es posible determinar que este suelo
cuenta con un area superficial mayor que la que tiene la Montmorillonita Mexicana, lo
mismo sucede con el volumen de los microporos; sin embargo, el didmetro del poro es
considerablemente mucho menor. Por otra parte al establecer las diferencias entre el resto

de los suelos y la muestra de Ciudad Delicias, Chihuahua, es posible percatarse de que sus
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caracteristicas son muy similares en lo que se refiere al area superficial y el didmetro de
poro; a diferencia del volumen de poro que es menor para la muestra estudiada en este
trabajo.

Lo anterior, es un indicador de la selectividad del suelo, al contar con un diametro pequefio,
se tiene que no cualquier molécula entrara en el microporo, lo cual ayudara a incrementar
dicha propiedad. Por otra parte, se tiene que al tener un volumen de microporo no tan
grande, la cantidad de moléculas del mismo tipo que pueden entrar en el mismo es menor
que si se contara con un volumen mayor, como lo es en caso de los suelos de Sinaloa,

Campeche y Veracruz.

Tabla 9.3.2. Comparacion con otros suelos mexicanos.

Sg Vg D

Muestra (mz/ g) (cm3/ g) (A)
Ciudad Delicias (H13-11) 59 0.07 50
Suelo de Sinaloa™ 70 0.18 79
Suelo de Campeche” 70 0.18 79
Suelo de Veracruz™ 54 0.13 78
Montmorillonita
Mexicana’' 23 0.0438 220

9.4 Resonancia magnética nuclear.

Al realizar los estudios de RMN, fue posible determinar los ambientes quimicos para el
nucleo de Al encontrandose las bandas de 63, 61.172, 53.777 y 50 ppm, las cuales al
encontrarse dentro del rango de 50 a 80 ppm representan a un sitio de forma tetraédrica es
decir AlOy4, mientras que la banda de 14.318 al encontrarse en el rango de -10 a 20 ppm
hace referencia a un sitio octaédrica AlOs. , Mientras que la banda de 35 ppm se considera
como ligeramente octaédrico.

Asi como también del nicleo de »’Si para el que se tienen las bandas de 9.13 y -176.136
ppm, que son bandas laterales caracteristicas de este y las banda de -83.306 que es del tipo

Q*(4Al) y -99.155 ppm que representa al tipo Q*(1A)).
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Figura No. 9.4.1. Espectro de resonancia magnética nuclear para nticleos de aluminio.
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Figura No. 9.4.1. Espectro de resonancia magnética nuclear para nicleos de silicio.
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9.5 Analisis térmico.

Con la finalidad de determinar los cambios de fase y la cantidad de material volatil que
contienen la muestra del suelo estudiado, se realiz6 un analisis térmico mediante dos
técnicas experimentales; DSC y TGA, obteniéndose los siguientes resultados
respectivamente.

9.5.1 Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC.

En el DSC se obtuvo como resultado, una curva que muestra casi una linea continua de
descomposicion gradual como lo se ilustra en la Figura 9.5.1, la que puede ser debida a la
descomposicion del material orgédnico, o puede corresponder a carbonatos o nitratos que
son calcinados. Ademas es posible establecer que el punto marcado con el nimero uno, se
encuentra la temperatura de transicion vitrea (Ty), como es caracteristico de este tipo de
curvas, asi como también se logréo determinar el punto nimero dos la temperatura de
cristalizacion (T,), lo cual denota un proceso exotérmico, es decir la liberacion de calor por
parte de la muestra del suelo, en el punto nimero tres se tiene presente la oxidacion o
combustion por parte de la muestra, asi como en el punto nimero cuatro, donde se observa

la descomposicion del suelo

10
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1
ol 4
j 06
o 3
d 2 0.4 1
_ (Wig)
C 0.x= 2
a
I 00 -
(8]
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bt 5 % o = = =~ = x
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Figura 9.5.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de la muestra H13-11, Delicias.
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9.5.2 Analisis Termogravimétrico TGA.
El TGA brinda informacion sobre como cambia la masa respecto a la variacion de la
temperatura cuando se tienen condiciones constantes que permiten mantener una atmosfera
controlada, como lo muestra la Figura 9.5.2, en la que se observa que a una temperatura de
120.21 ° C se ha perdido el 5.022 % del material inicial, correspondiente a un volatil, lo que
muy posiblemente se deba a la presencia de agua. Esto es posible determinarlo dado que
como se indica en la literatura el segmento indicado entre los puntos 1 y 2, se tiene una
curva caracteristica del tipo II’%, lo que indica una rapida perdida de masa inicial propia de
los procesos de desorcion y secado.” Lo anterior, es de suma importancia ya que al existir
solo una pequefia cantidad de agua en la superficie se lograra favorecer las propiedades

acido de Lewis que el suelo presenta.

a8
1 1
] 120.21°C 5.022% Loss
96 - 120.21°C 94.56%
05 1 2
e 360.15°C 6.785% Loss
n | 360.15°C 93.21%
LT
| 3
P
c L |
s | 4
a G2 -
J
ml'.ITEI].II.,ﬁTrr'ﬁ1"3h117t50..'5ﬂ:
482
Temperatura (* C)

Figura 9.5.2. Anélisis termogravimétrico (TGA) de la muestra H13-11, Delicias.

Asi mismo, se observo una pérdida de masa de 6.785 % de la masa total a una temperatura
de 360.15 ° C, lo cual confirma la presencia de material organico en la muestra, esto es
verificable al comparar los resultados mostrados entre los puntos 2 y 3 de la Figura 9.5.2,

con la informacion bibliografica que clasifica este comportamiento como inverso al tipo
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IV?, es decir se tiene una perdida de masa en lugar de una ganancia en un intervalo de
temperaturas de 120.21 °C y los 360.15 °C, esto debido a la presencia de materiales
volatiles Cabe mencionar que dicho comportamiento se mantiene hasta los 482 °C

aproximadamente, como se observa en el intervalo limitado por los puntos 3 y 4.

9.6 Microscopia de barrido electrdnico.

Por medio de la microscopia electronica de barrido MEB, se observa la textura, apariencia
y diversidad de la muestra respecto a los tamafios de particulas presentes en la misma,
observandose lo siguiente:

A un acercamiento de 10 veces, el tamano original, Figura 9.6.1, se puede ver que este
suelo posee pocos componentes y una diversidad de tamafios no muy amplia, siendo asi las
diferencias dimensionales entre las especies presentes es notable que unas sobresalen mas

que las otras al contar con un mayor volumen.

Figura 9.6.1. Micrograma H13-11(2-10X) Delicias.

En el acercamiento a 30 veces el tamafno de la muestra, Figura 9.6.2, se corrobora lo
anterior y se observa, ademas que los cantos son subangulares y aun cuando no existe una
gran diversidad de tamafios, si se encuentra gran variedad de formas presente en la
geometria de dichos cuerpos, asi como la aparicion de irregularidad en la superficie de

éstos.
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Figura 9.6.2. Micrograma H13-11 (2-30X) Delicias.

En la Figura 9.6.3, con un aumento de 450 veces, el tamafo real de la muestra con lo que se
logra observar practicamente una particula aislada, de esta manera es posible observar que
las irregularidades mostradas en la superficie se deben a la porosidad del material,
concordando asi con los resultados determinados en las isotermas BET, al encontrarse la

presencia de microporos y macroporos.

Figura 9.6.3. Micrograma H13-11 (2-450X) Delicias.
Posteriormente en la Figura 9.6.4, se tiene un aumento de 2000 veces el tamafio de la

muestra, donde de manera mas precisa se observan las irregularidades del material, que

forma asi una superficie porosa.
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Figura 9.6.4. Micrograma H13-11 (2-2000X) Delicias.

9.7 Espectrofotometria de absorcion infrarroja.

Por medio del estudio de espectrometria de absorcion de radiacion infrarroja en presencia
de piridina, fue posible determinar las propiedades acidas ya sean del tipo de Lewis o
Bronsted-Lowry, asi como el porcentaje de las mismas. Tal como se muestra en la Figura
9.7.1, donde cada uno de los espectros corresponde a las diferentes temperatura a las cuales
se realizd dicho analisis: 252, 258, 100, 200 y 300 °C, respectivamente. Cabe mencionar
que solo la primera se llevo a cabo sin evacuar la atmosfera, posteriormente se evacuo el

aire y se realizo el estudio bajo esa condicion.

A Refiera a la atmosfera sin evacuar.
B Refiere a la atmosfera ya evacuada.
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Figura 9.7.1 Espectrofotometria de Absorcion Infrarroja en presencia de piridina.

Como se indica en la Figura 9.7.1 se tiene la presencia de bandas caracteristicas del
complejo donador-aceptor formado por la piridina y los sitios de Lewis como se reportan en
la literatura™, sin embargo, no todas las bandas son del mismo tipo, pues algunas de ellas
denotan una combinacion de los dos tipos de acidez, asi como también reportan sélo la
existencia de sitios Bronsted-Lowry, obteniéndose los resultados mostrados en la Tabla

9.7.1.

Tabla 9.7.1. Determinacion de los sitios acidos de Lewis y Bronsted-Lowry.

No. Punto 1 2 3 4 5 6 7
Tipo de Bronted- : . . Bronted- | DO nted- .
acido Lowry Lewis Lewis Lewis Lowry Lowry— Lewis
Lewis
Numerode | 0y 1633 1593 1581 1546 1489 1450
onda(cm™).

De esta manera, tal como lo muestra la Tabla 9.7.1, se tiene que las bandas localizadas en
1640 y 1546 cm™ indica la presencia de sitios Bronsted-Lowry pertenecientes a la especie

piridonio. Asi como los valores de 1633, 1593, 1581, 1489 y 1450 cm’! corresponden a los
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sitios acidos de Lewis; por ultimo la absorcion ubicada en 1489 cm™ es representativa de
una combinacion entre los dos tipos de acidez.

Para determinar el grado de cada uno de los tipos de acidez, es necesario determinar la
cantidad de piridina adsorbida por gramo de muestra, de esta manera se obtuvieron los

resultados mostrados en la Tabla 9.7.2.

Tabla 9.7.2. Absorcidon de la piridina en los sitios dcidos de Lewis y Bronsted-Lowry.

Caracteristica Absorcf;ll;ilj:gplrldma
Temperatura (°C) 254 258 100 200 300
Sitio de Lewis 203.99 152.42 58.61 20.12 0
Sitio Bronsted-Lowry 33.22 25.56 17.11 1.41 0
% de Comparacion’ 16.28 16.77 29.19 7.01 0
Proporcion 6.14 5.96 3.42 14.27 0

* Se refiere al porcentaje representado por la acidez de Bronsted-Lowry respecto a 100% de la
acidez de Lewis.
* *Se refiere a la proporcion de cuantas veces mas grande es la acidez de Lewis respecto a la del

tipo Bronsted-Lowry.

Es posible observar que cuando se tiene una temperatura ambiente sin evacuar el aire, la
acidez tipo Lewis es poco mas de seis veces mayor que la del tipo de Bronsted-Lowry, es
importante hacer ver, que dicha proporcion se mantiene casi igual cuando la atmosfera es
evacuada, ain cuando éstas se ven disminuidas en un 25.28 % y 23 % respectivamente.
Ademas, al realizar la comparacion entre el resto de las temperaturas se tiene que la acidez
de Lewis siempre es mas predominante que la acidez de Bronsted-Lowry, por ejemplo a la
temperatura de 200 °C se tiene una proporcion de 14.27 veces. Es a esta misma temperatura
que se tiene el menor valor para la acidez de Bronted-Lowry antes de desaparecer por
completo a los 300 °C, lo cual sucede también en el caso de la acidez de Lewis. Es posible
observar una tendencia en la disminuciéon de la acidez de la muestra conforme se
incrementa la temperatura, Figura 9.7.2, de esta manera se puede considerar que el

intervalo de temperaturas Optimo para realizar las reacciones esta entre los 25 y 200 °C.
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Adsorcion de piridina en funcion de la temperatura para los sitios

acidos de Lewis y Bronsted-Lowry.
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Figura 9.7.2. Comportamiento de los sitios acidos de Lewis y Bronsted-Lowry ante el aumento de

la temperatura’

En base a todo lo anterior, es posible decir que la presencia de sitios de Lewis se corrobora
con los resultados arrojados por otras técnicas que permitieron conocer que el suelo ésta
compuesto por los elementos de Al, Si, Fe y O, asi como la geometria de las especies
presentes, sin dejar de lado area superficial, volumen y diametro del poro, lo que se ve

reflejado en el grado de acidez de Lewis.
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9.8 Comprobacion de la actividad catalitica y porcentajes de formacion.

Uno de los objetivos de mayor relevancia de este trabajo es evaluar el poder catalitico del
suelo estudiado, por lo que con dicha finalidad, se llevo a cabo la reaccion de alquilacion de
Friedel- Crafts a través de la cual se obtuvieron benciltoluenos (posiciones orto, para,
principalmente) y oligémeros de tolueno®, utilizando como reactivos cloruro de bencilo y
tolueno (el que también fungié como disolvente), con diferentes fuentes de activacion como
lo son: infrarrojo, microondas y tratamiento térmico tradicional. Para identificar los
productos de reaccioén, que se obtuvieron se llevd a cabo la interpretacion de los picos
presentes en los espectros de masas, en los cuales se observa un patron similar de
fragmentacion para las tres fuentes de activaciéon empleadas.

A continuacién se muestran algunos espectros de masas, Figuras 9.8.1, 9.8.2, y 9.8.3 asi
como su respectivo patron de fragmentacion.

En primer lugar, se tiene el espectro correspondiente a un tiempo de retencion de de 2.28
min, en el cual no es posible observar la presencia del trimero, sin embargo, se tiene la
existencia de los benciltoluenos (posiciones orto, para). EIMS (70 eV) m/z ( % ar):
51(3)[C4H3]", 91(48)[ C;H]", 105(15)[ CsHo]", 167(100)[C13H 1], 182(80)M " =.

En un tiempo de retencion de 3.16 min, Figura 9.8.2, atn no se observa el trimero, sin
embargo, la presencia de otros fragmentos mayores al 182 m/z, sugieren la existencia de
otra molécula mas grande como es el caso de los oligotoluenos. EIMS (70 eV) m/z ( % ar):
51(12)[C4H5]", 65(9)[CsHs]", 77(9)[CsHs]", 91(38)[C7H7]", 104(19)[CsHs] ™,
165(100)[C13Ho]", 182(55M" =

Al seguir el analisis se observa que aun tiempo de retencion 16.93 min, la presencia del
trimero que tiene una m/z 272: EIMS (70 eV) m/z ( % ar):

91(8)[ C7H7]",105(12)[ CsHo]",165(98)[C13Ho]",181(100)[Cy14H3]", 257(18)[ [CaoHi7],
272(83)M" =

© Nombre con que se designa también a los dibenciltoluenos.
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Figura 9.8.1. Espectro de masas obtenido a los 4 min. de reaccion utilizando infrarrojo a un tiempo de 2.28 min de retencion.
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Figura 9.8.2. Espectro de masas obtenido a los 4 min. de reaccioén utilizando infrarrojo a un tiempo de 3.16 min de retencion
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Figura 9.8.3. Espectro de masas obtenido a los 4 min. de reaccion utilizando infrarrojo a un tiempo de 16.93 min de retencion’
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Posteriormente se llevd a cabo la cuantificacion para determinar los porcentajes de
formacion para las diferentes energias de activacion, mediante los correspondientes
cromatogramas, Figuras 9.8.4, 9.8.5, 9.8.6, obtenidos para cada uno de los tiempos de

reaccion.

Chromatogram Flot CISEATURNSDATAMSBTRROD Date: 01713709 lfuirf:Zd
Comment | CLORUFURRD

Sgan! 172 Seq! 1 Group! 0 HRetention: 29.86 RIC: 219434  Hasses: 50-364
Flotted: 1 to 5000 Ramge: 1 to 1800 10dr: = S9100031
1007 h .

|

100 80O 1200 1600
6. 6b 13.33 19.99 26 .66

Figura 9.8.4. Cromatograma perteneciente a los productos obtenidos a los 10 min. de reaccion

mediante microondas.

48



Resultados y Discusion

Chromatogram Plot CISBATURMNSDATANBM I H S —
i Ri1G Date: 01-1Z2-09 16:49:29
Scan: 1600 Seg: 1 Group: @ Retention: 26.66 RIC: 78840 Hazses: S0-362
2 . - ) : -
Plotted: 1 to S000 Range: 1 to 1800 108 = T2004933

. ' T T T T T " v N T T T " 1 T
400 B 1200 1600 ’
6 .66 13.33 19.99 26 .66

Figura 9.8.5. Cromatograma perteneciente a los productos obtenidos a los 17 min. de reaccion

mediante infrarrojo.
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Figura 9.8.6. Cromatograma perteneciente a los productos obtenidos a los 20 min. de reaccion

mediante tratamiento térmico tradicional.
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Los resultados estan resumidos en las Tablas 9.8.1, 9.8.2 y 9.8.3. Es importante mencionar

que la reaccion se llevo a diferentes tiempos, con la finalidad de determinar el tiempo

optimo de reaccion para cada una de las alternas de activacion, asi como conocer cual de

¢stas promueve una mayor transformacion en un menor tiempo.

Tabla 9.8.1. Porcentajes de formacién de los productos con su respectivo tiempo de

reaccion, utilizando microondas.

T;:;Elg i%ﬁe Porcentajes de Formacion.

min. Benciltoluenos Dibenciltoluenos Total
2 60.7307 0 60.7307
3 62.5955 0 62.5955
4 67.4712 0 67.4712
5 29.2282 54.7595 83.9878
5.5 34.8928 59.6779 94.5706
6.5 21.5067 73.2685 94.7752
10 27.3631 68.6285 95.9916

Tabla 9.8.2. Porcentajes de formacién de los productos con su respectivo tiempo de

reaccion, utilizando infrarrojo.

Trlee:i)ﬁ,)ge Porcentajes de Formacion.
min. Benciltoluenos Dibenciltoluenos Total
3 26.2118 58.1455 84.3573
5 21.5831 63.3288 84.9119
6 28.8986 60.5457 89.4443
7 31.1938 59.7504 90.9441
8 17.4848 74.6872 92.172
9 18.8011 73.7228 92.5239
11 26.6473 66.0901 92.7374
12 26.0647 66.8164 92.8811
13 25.6881 67.23 929181
17 28.3409 64.8806 93.2214
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Tabla 9.8.3. Porcentajes de formacion de los productos con su respectivo tiempo de

reaccion, utilizando tratamiento térmico tradicional.

T;Z;I;Eﬁ,)ge Porcentajes de Formacion.
min. Benciltoluenos Dibenciltoluenos Total

4 36.4428 5.6381 42.081
5 35.5702 7.5174 43.0876

54.9193 6.7673 61.6866
9 30.9713 48.6268 79.5981
10 48.0039 36.4492 84.4531
13 34.8908 53.739 88.6298
14 55.6355 33.1782 88.8137
15 35.6645 57.2674 92.9319
20 51.6926 42.6094 94.3020

En base a los resultados obtenidos anteriormente, es posible determinar que el suelo de

Ciudad Delicias, presenta buenas propiedades cataliticas al obtener

porcentajes de

formacion total de productos de la alquilacion por encima del 90 %, ademas de que en el

caso del infrarrojo se obtiene 84.35% de rendimiento a los tres minutos, convirtiendo a este

método de activacion el que necesita el menor tiempo para obtener un resultado aceptable.

Esto se ve reflejado en la Figura 9.8.7, donde es posible observar dicho comportamiento.

Ademas, cabe mencionar que la activacion por microondas, resulta ser selectiva para la

formacion de benciltoluenos hasta los 4 min., dado que no se tiene la formacion de

dibenciltoluenos hasta este tiempo (Tabla 9.8.1.).
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100 % de Formacion vs tiempo de reaccion.
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Figura 9.8.7. Comparacion entre los porcentajes de formacion total respecto a tiempo de reaccion

transcurrido utilizando diferentes fuentes de activacion.

Si lo que interesa es la obtencion de maximos porcentajes de formacion en el menor tiempo
posible, al analizar los resultados mostrados por la Figura 9.8.7, fue posible observar que
la fuente de activacion que ofrecid mejores rendimientos en la obtencion de los
dibenciltoluenos fueron las microondas, las cuales no solo lograron el mejor rendimiento
sino que requirieron un menor tiempo para llevar a cabo dicha transformacion. Siendo asi
que las microondas alcanzaron mejores resultados en tan sé6lo el 58.82 % del tiempo que la
técnica de infrarrojo necesito; mientras que en comparacién con el tratamiento térmico
estas lo hicieron en el 50% del tiempo empleado por la tradicional fuente de activacion, tal

como se muestra en la Tabla 9.8.4.
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Tabla 9.8.4. Comparacion de porcentajes de formacion entre las diferentes fuentes de

activacion.

Fuente de Activacion

% de Formacion Maximo

Tiempo de formacion

(min).
Microondas 95.99 10
Infrarrojo 93.22 17
Tratamiento térmico 94.30 20

Sabiendo que uno de los principios de la quimica verde, es disminuir el impacto de las

fuentes de energia, se realizd un estudio del consumo energético de cada una de las fuentes

de activacion, mostrado en la Tabla 9.8.5.

Tabla 9.8.5. Comparacion del consumo energético entre las diferentes fuentes de

activacion.
% de Formacion _ ) ) Consumo
] Potencia| Tiempo Tiempo )
Fuente de Activacion Miéximo Energético

A\ Min h Wh

Microondas 95.99 1000 10 0.1667 167
Infrarrojo 93.22 250 17 0.2834 71
Tratamiento térmico 943 171 20 0.3334 57

La tabla 9.8.5 muestra, que el consumo energético utilizando microondas fue el mayor de

las tres fuentes de activacion, atin cuando a la vez esta fuente de energia, presenta los

menores tiempos para los mejores rendimientos.
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Tabla No. 9.8.6. Comparacion del consumo energético entre las diferentes fuentes de

activacion a un porcentaje determinado de formacion.

% de Consumo
) Potencia | Tiempo Tiempo )
Fuente de Activacion Formacién Energético
Maximo W min h Wh
Microondas 93 1000 5.42 0.09033333 90.334
Infrarrojo 93 250 16.59 0.2765 69.125
Tratamiento térmico 93 171 15.24 0.254 43.434

Al analizar la informacion brindada por la Tabla 9.8.6, se tiene que al establecer un
porcentaje de transformacion del 93 % (maximo rendimiento obtenido utilizando la técnica
de infrarrojo), se tiene como era de esperarse en base a lo mostrado en la Tabla 9.8.6, que
las microondas logran ese objetivo en el menor tiempo, sin embargo, consumen 108 % mas
de energia que el tratamiento térmico, el cual triplica el tiempo de reaccion comparado con
las microondas, siendo asi que el infrarrojo se mantiene como un técnica con los mayores

tiempos de reaccion, y un consumo medio de energia.
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9.9 Aproximacion a la determinacion del orden de reaccion.

Como parte de la evaluacion catalitica del suelo, se llevd a cabo una aproximacion del
orden de reaccion esto mediante el método integral, lo cual arrojé los resultados mostrados
en la Tabla 9.9.1, donde se observa que atn cuando el objetivo es lograr un coeficiente de
correlacion cercano a uno, este no se logra, sin embargo, se tiene que los valores que mas se
aproximan son en los tres casos para el orden de reaccion 2, todo lo anterior no es
suficiente para determinar el orden, por tanto se procedid a determinarlo mediante el
método de Powell.

Tabla 9.9.1. Ecuaciones integradas para obtener el orden de reaccidon y sus coeficientes de

correlacion para las diferentes fuentes de activacion.

Coeficientes de Correlacion
Orden Ec. Integral Microondas Infrarrojo T. Térmico
0 x=kt 0.72 0.62 0.79
1 - = 0.77 0.67 0.94
2 (=) 0.82 0.71 0.95

a= Concentracion inicial del reactivo; x= fracciéon de formacion del producto; t= tiempo (min);

k=constante de velocidad.

Al llevar a cabo el estudio por el método de Powell, se lograron obtener las graficas
mostradas en las Figuras 9.8.8, 9.8.9 y 9.8.10, las cuales describen el comportamiento de a.,
(fraccidon que queda sin reaccionar en un intervalo de uno a cero), respecto del logaritmo
natural del tiempo, ésto con la finalidad de transponer cada una de estas sobre la curva
caracteristica de Powell (a0 en funcion de logaritmo natural de ¢) para la determinacion del
orden de reaccion Figura 9.8.11. Es importante mencionar que para llevar a cabo dicha

curva se tomaron los valores reportados en la literatura para In ¢.’

O~
I

o~
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Figura 9.8.8. Representacion de Powell experimental utilizando microondas.
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Figura 9.8.9. Representacion de Powell experimental usando infrarrojo.
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Figura 9.8.10. Representacion de Powell experimental empleando tratamiento térmico tradicional.
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Como se observa en la Figura 9.8.11, la comparacion entre la representacion de Powell
teorica y las obtenidas experimentalmente, muestra que cada una de las curvas
experimentales concuerda con una curva representativa diferente; es decir, cada una de las
fuentes de activacion parece tener un diferente orden de reaccion, es decir 0.5, 1.5 y 2 para
microondas, tratamiento térmico e infrarrojo respectivamente.

La discrepancia entre estos puede deberse a que para cada una de las fuentes de activacion
se alcanzan temperaturas desiguales, asi como la posibilidad de presentar un mecanismo de
reaccion diferente para cada una de estas. Dichos 6rdenes de reaccion no son contundentes
debido a que no se cuenta con un nimero conveniente de repeticiones para cada corrida, asi

como tampoco la determinacion de un porcentaje de error para cada una de las mismas.
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Figura 9.8.11. Comparacion entre la representacion de Powell tedrica y las obtenidas experimentalmente.
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10. CONCLUSIONES.

Es importante mencionar, que con las actividades desarrolladas en este trabajo fue posible
alcanzar los objetivos planteados inicialmente, logrando asi realizar un estudio
interdisciplinario que permiti6 la caracterizacion fisicoquimica del suelo originario de
Ciudad Delicias, asi como también la exploracion para determinar su posible poder
catalitico, contribuyendo de esta manera al acervo de la quimica verde, dando como
resultado un avance en los hechos hacia una quimica que busca acercarse a la
sostenibilidad.

Como parte del estudio realizado, y con la finalidad de cumplir con los objetivos
particulares se llevo a cabo la implementacion de varias técnicas analiticas obteniéndose lo

siguiente:

e Mediante difraccion de rayos-X, se determinaron los minerales presentes en el suelo
los cuales resultaron ser: cuarzo (SiO,), calcita (CaCOs), albita (NaAlSizOg),
ulvospinel (Fe,;TiO4) y corindon (Al,O3).

e Por fluorescencia de rayos-X, se establecid6 que la muestra estd compuesta
principalmente de O, Si, Al y Fe.

e De la informacion obtenida a través de las isotermas de BET, se determino que el
suelo tiene un area superficial que le permite presentar Optimas condiciones para
llevar a cabo una reaccion.

e De la resonancia magnética nuclear por medio del dngulo mégico, se determinaron
los ambientes quimicos para los nticleos de >’ Al y *°Si.

e En los estudio de andlisis térmico, se confirmo6 la presencia de materia organica, asi
como de una minima cantidad de agua, esta caracteristica favorece sus propiedades
de acido de Lewis.

e Con ayuda de la MEB, fue posible observar que la muestra presenta un tamafio de
particula no muy variado y que estas tienen una textura rugosa.

e Enrelacion a la EAI, por medio de la adsorcion de piridina se determind de manera
muy clara, que la acidez de Lewis predomina de forma preponderante sobre la

acidez de Bronsted-Lowry.
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e Al llevar a cabo la determinacion de su poder catalitico, con ayuda de la
espectrometria de masas y cromatografia de gases, se obtuvieron como resultados
porcentajes de formacion por encima del 90% para las diferentes fuentes de
activacion.

e FEl método de las microondas fue el Ginico que mostrd caracteristicas de selectividad
respecto a la formacion de benciltoluenos.

e En la aproximacion al orden de reaccion por el método de Powell se observo que
cada una de las fuentes de activacion parece tener un diferente orden de reaccion:
0.5, 1.5 y 2 para microondas, tratamiento térmico e infrarrojo respectivamente.

Con base a todo lo anterior, es posible determinar que el suelo originario de Ciudad

Delicias, Chihuahua tiene un buen poder catalitico, esto como consecuencia de las

propiedades que este posee; lo cual le da amplias posibilidades de ser utilizado como un

catalizador de origen natural, fomentando asi la aplicacion de los principios de quimica

verde, la cual a su vez promueve la sostenibilidad.
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12 APENDICE A. Minerales encontrados en la muestra de Ciudad Delicias

12.1.1. Albita>*

Informacion general
Formula NaAlSi;Og
quimica
Formula Nao_95Ca0,05A11,058i2_9508
empirica
Nombre en Albite
inglés
Peso 263.02 g/mol
molecular — W
Etimologia Del latin "albus" blanco Figura 12.1.1.1. Albita en su estado natural.
Sinénimos Ab100, An0, Clevelandita.

Clasificacion

Clase Silicatos Subclase Tectosilicatos
Grupo Feldespatos Subgrupo Plagioclasas

Clasificacion de Dana 76.1.3.1 (76)Tectosilicato Al-Si.

Composicion Quimica
Elemento | Porcentaje | Forma | Porcentaje | Forma
Sodio 8.30 Na 11.19 Na,O
Calcio 0.76 Ca 1.07 CaO
Aluminio 10.77 Al 20.35 AlLO;
Silicio 31.50 Si 31.50 Si0,
Oxigeno 48.66 O

Figura 12.1.1.2. Composicion quimica de la albita.

Propiedades Fisicas
Color Incoloro, blanco, gris, mas raramente verdoso, amarillento y rojo
carne
Raya Blanca Luminiscencia | Ninguna.
Brillo Reluciente Diafanidad Transparente-translucido.
Dureza 7 (cuarzo) Densidad 2.63 g/em’
Separacion | [001] Perfecta, [010] Buena.
Habito Bloques, granulos y estriado.
Fractura Desigual.
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Optico Indices de refraccion bajos, birrefringencia débil, angulo de los ejes
opticos grande. Bidxico positivo

Cristalografia
Sistema y clase | Triclinico . | Grupo espacial | Cl
Formas [001][100][101][010]
Z (atomos por 4 Volumen V 664.40
celda)
Lineas de DRX (intensidades) 4.02(7) - 3.77(5) -
3.66(6) - 3.21(7) -
3.18(10).
Radios axiales | a:b:c =0.6368:1:0.5599
Dimensiones de la celda (A) Angulos de la celda
a 8.144 o 94.266°
b 12787, B 116.583° Figura 12.1.1.3. Eoma [001]
¢ 7.16 y 87.667° de la albita
Figura 12.1.1.4.
Estructura cristalina

de la albita.
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12.1.2. Calcita>>™>?

Informacion general

Formula CaCO;
quimica
Formula (CO»)
empirica
Nombre en Calcite
inglés
Peso 100.09 g/mol
molecular i
Etimologia Del latin “calx” cal. Figura 12.1.2.1. Calcita en su estado natural.
Sinénimos ICSD 73446.
Clasificacion
Clase Carbonatos Subclase -
Grupo de la calcita Subgrupo -
Clasificacion de Dana 14.1.1.1 (14) Anhydrous Carbonates

Composicion Quimica
Elemento | Porcentaje | Forma | Porcentaje | Forma
Calcio 40.04 Ca 56.03 CaO
Carbon 12.00 C 43.97 CO,
Oxigeno 47.96

Figura 12.1.2.2. Composicion quimica de la calcita.

Propiedades Fisicas
Color Incolora transparente o blancas, si bien algunas impurezas le dan
coloraciones rojas, amarillentas, verdes, moradas, café, rosa.
Raya Blanca Luminiscencia | Fluorescente
Brillo Vitreo Diafanidad Transparente- translucido
- opaco.
Dureza 3 (Calcita) Densidad 2.710 g/em’
Separacion | [1011] Perfecta, [1011] Perfecta, [1011] Perfecta
Haébito Cristal, formando grandes masas.
Fractura Quebradizo.
Optica Uniéxica negativa. Muy birrefringente.
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Cristalografia
Sistema y clase Hexagonal Grupo R3c
32/m- espacial
romboédrica
Formas [211]]011]
Z (atomos por 4,2 Volumen V 367.78
celda)

Lineas de DRX (intensidades)

3.04(10) - 2.29(2) -
2.10(2) - 1.913(2) -
1.875(2)

Radios axiales |

a:

c=1:3.41992

Dimensiones de la celda (A)

Angulos de la celda

a 4.989 o -
b - B -
C 17.062 Y 120

Dimensiones celda romboédrica

(A)

Angulos celda
romboédrica

a |

6.37

46

Figura 12.1.2.3. Forma [211]

de la calita.

Figura 12.1.2.4. Estructura cristalina de la calcita.
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12.1.3. Corind6n’>>®

Informacion general

Formula Al,O4
quimica
Formula (A1203)
empirica
Nombre en Corundum
inglés
Peso 101.96 g/mol
molecular
Etimologia "kauruntaka" nombre Figura 12.1.3.1. Corindén en su estado
indio del mineral. “Rubi” natural.
Sinénimos ICSD 31545, Zafiro (azul),
Rubi (10jo).
Clasificacion
Clase Oxidos Subclase -
Grupo de la hematites Subgrupo -

Clasificacion de Dana

4.3.1.1 (4) Oxidos simples.

Composicion Quimica

Elemento | Porcentaje | Forma | Porcentaje | Forma
Aluminio 52.93 Al 10 AlLO
Oxigeno 47.07 O

Figura 12.1.3.2. Composicion quimica del corindon.

Propiedades Fisicas

Color Muy variado desde el rojo oscuro del Rubi hasta azul del Zafiro.
Raya Mas clara que el | Luminiscencia | Ninguna.

color original.
Brillo Adamantino - vitreo. | Diafanidad Transparente-translucido
Dureza 9 Densidad 3.98 2 4.10 g/cm’
Separacion | Ninguna.
Habito Cristales euhedral , prismatico, tabular.
Fractura Duro, dificil de romper como lo muestran los minerales fibrosos y la

mayoria de los metales.
Optico Uniéxico negativo.
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Cristalografia
Sistema y clase | Hexagonal | Grupo espacial R3c
32/m
Formas [114][201][102][101][001]
Z (atomos por 6 Volumen V 253.54
celda)

Lineas de DRX (intensidades)

2.54(6) - 2.08(9) -
1.738(5) - 1.599(10) -

1.374(7)
Radios axiales | a:c = 1:2.72995
Dimensiones de la celda (A) Angulos de la celda
a 4.76 a
b - p
c 12.97 Y

Figura 12.1.3.3. Forma [114]

del corindon.

Figura 12.1.3.4. Estructura cristalina del corindén.
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12.1.4. Cuarzo>™>®

Informacion general
Formula S10,
quimica
Formula (S10,)
empirica
Nombre en Quartz
inglés
Peso 60.08 g/mol
molecular
Etimologia Del aleman "Quarz" Figura 12.1.4.1. Cuarzo en su estado natural.
Sinénimos Agata, Amatista, Pedernal,

Ojo de gato, etc.
Clasificacion

Clase Silicatos Subclase Tectosilicatos
Grupo De la silice Subgrupo -
Clasificacion de Dana 75.1.3.1 (75) Tectosilicato

Composicion Quimica
Elemento | Porcentaje | Forma | Porcentaje | Forma
Silicio 46.74 Si 100.00 Si0O,
Oxigeno 53.26 O
Figura 12.1.4.2. Composicion quimica del cuarzo.
Propiedades Fisicas
Color Caf¢, incoloro, violeta, gris, amarillo, rosa, rojo.
Raya Blanca Luminiscencia Triboluminiscente
Brillo Vitreo Diafanidad Transparente.
Dureza 7 (Cuarzo) Densidad 2.62 glem’
Separacion | [0110] Indistinta
Habito Cristal fino.
Fractura Conchoidal, fracturas desarrolladas en materiales quebradizos se
caracteriza por las superficies suavemente curvas.
Optico Débil birrefringencia, polarizacion rotatoria, unidxico positivo.
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Cristalografia
Sistemay | a: Hexagonal 32 | Grupo espacial | a: P3,21
clase B: Hexagonal 622 B: P3;21
Formas [211][101][611][100][011]
Z. (atomos 3 Volumen V 113.0
por celda)

Lineas de DRX (intensidades)

4.26(8) - 3.34(10) -
1.818(6) - 1.541(4) -

1.081(5).
Radios axiales | a:c=1:1.10013
Dimensiones de la celda (A) Angulos de la celda
a 491 o 120°
b 491 B 120°
C 5.41 Y 120°

Figura 12.1.4.3. Forma [21
del cuarzo.

Figura 12.1.4.4. Estructura cristalina del cuarzo.

1]
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12.1.5. Ulvospinel’>®

Informacion general

Formula TiFe’,04
quimica
Formula TiFe’ ;04
empirica
Nombre en Ulvospinel
inglés
Peso 223.57 g/mol
molecular
Etimologia Nombrado por el lugar y Figura 12.1.5.1. Ulvospinel en su estado
grupos espinel. natural.
Sin6énimos Ulvita, ulvospinela.
Clasificacion
Clase Subclase
Grupo Espinel. Subgrupo Titanio
Clasificacion de Dana 7.2.5.2 (7) Multiples 6xidos.

Composicion Quimica
Elemento | Porcentaje | Forma | Porcentaje | Forma
Titanio 21.42 % Ti0, 35.73 %
Fierro 49.96 % FeO 64.27 %
Oxigeno 28.63 %
Figura 12.1.5.2. Composicion quimica del ulvospinel.
Propiedades Fisicas

Color Negro

Raya Negra. Luminiscencia | -

Brillo Metalico Diafanidad Opaco

Dureza 6 (Cuchillo Blindado) | Densidad 491 g/cm’

Optico Isotropico
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Cristalografia
Sistema y clase Cubica | Grupo espacial | Fd-3m
Formas -
Z (4tomos por celda) 8 V (A% 605.41
Lineas de DRX (intensidades) 4.924(10), 3.018(30),

2.573(100), 2.134(20),
1.742(10), 1.643(30),
1.509(40), 0.871(10)

Radios axiales ‘

Dimensiones de la celda (A) Angulos de la celda
a 8.4596 o 90°
b 8.4596 B 90°
C 8.4596 Y 90°

Figura 12.1.5.3. Estructura Cristalina del ulvospinel.
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