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PROLOGO

El Encuentro de Investigacion del Area Académica de Ciencias de la Tierra y
Materiales surge como una iniciativa para divulgar la investigacion realizada por los
investigadores y alumnos de posgrado permitiendo la colaboracion entre los
diferentes cuerpos académicos que la constituyen.

El principal objetivo de este evento académico es mejorar la calidad tanto de la
investigacibn como de la ensefianza en los diferentes programas educativos de

licenciatura y posgrado impartidos en el area.

En el VI Encuentro de Investigacion del Area Académica de Ciencias de la Tierra y
Materiales se presentan treinta y un trabajos de investigacién que corresponden a las
areas de Ciencias de la Tierra, Geologia, Ciencias de los Materiales, Quimica,
Astronomia y Sistemas de Informacion Geografica, lo cual refleja la diversidad y el

caracter multidisciplinario del trabajo cientifico en el area.
Se espera que en el futuro se pueda contar con una mayor participacion tanto de

investigadores como de alumnos para permitir la consolidacion nacional e

internacional de este importante evento académico.

Los editores
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PRODUCCION DE PARTICULAS MICROMETRICAS DE ARCILLAS
CAOLINITICAS EMPLEANDO UN HIDROCICLON

Felipe Legorreta Garcia, Luis Abraham Rodriguez Vazquez, Leticia E. Hernandez Cruz y Ma.
Aurora Veloz Rodriguez

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del Estado de
Hidalgo. Carretera Pachuca-Tulancingo Km 4.5, Mineral de la Reforma, Hidalgo, México. E-
mail: profe_974@uaeh.edu.mx

RESUMEN

Se estudia la eficiencia de separacion de particulas de arcillas de caolin por medio de un
hidrociclon. Las arcillas se reducen de tamafio utilizando quebradoras, posteriormente se
atricionan en humedo y finalmente se tamizan pasando el 100 % por la malla cuya abertura
nominal es de 250 um. Todo el material inferior a 250 pm se alimenta por bombeo a un
hidrociclon. Se evalta el efecto del porcentaje de sélidos del 8 al 12% y del flujo que se
alimenta al hidrociclén de 5 a 12 Lmin™ evaluando también la adicién de dispersante. Se pone
en evidencia que la combinacion de los pardmetros estudiados asi como la adicién de
surfactante, son determinantes para incrementar la eficiencia de separacion del hidrociclon.
Los productos se caracterizaron por andlisis de tamafio de particula con rayo laser. Se obtuvo
una eficiencia de separacion del 90.7%, un tamafio de particula promedio del 9.7 um,
correspondiente al producto obtenido por el vértice material fino, con una capacidad de
produccién de 62.03 kgh™.
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ABSTRACT

Separation efficiency of particles kaolin clay with hydrocycloning equipment has been studied.
Kaolin clay was reduced in size by crushers and wet attrition. Subsequently material was
passed through the Tyler mesh No. 60. Material below 250 ym was fed by pumping to a
hydrocyclone. The effect of solids concentration from 8 to 12 wt. %, the flow feed to
hydrocyclone from 5 to 12 Lmin™ and dispersant addition, were evaluated. It demonstrates that
surfactant addition is crucial to increase the separation efficiency of the hydrocyclone. The
products were characterized for particle size analysis by laser beam. Separation efficiency
90.7% was obtained. The product obtained by the vortex had average particle size of 9.7 um,
with a production capacity of 62.03 kgh'l.

INTRODUCCION

El valor agregado del caolin esté principalmente determinado por la blancura, la calidad vy el
tamafio. Entre mas fino se presente el valor incrementa considerablemente. Para lograrlo se
requiere de un procesamiento de reduccién de tamafio y de clasificacion. Los hidrociclones
son ampliamente empleados desde hace mas de un siglo principalmente para la separaciéon
de particulas de minerales cuyo interés econdémico son los metales [1,2]. Sin embargo el uso
de los hidrociclones en la separacion de arcillas es incomparable. Esta diferencia es atribuida
a los tamafios que se manejan en cada proceso, del orden de milimetros para los minerales
metalicos y de micrébmetros para los no metélicos. Esta diferencia incide en las propiedades
reoldgicas de la pulpa, asi como en la disminucion de las dimensiones del hidrociclon a
saber: el diametro de la parte cilindrica, del vértice y del apice. Una de las principales

1
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ventajas de este equipo es el tiempo de residencia que puede ser inferior a los dos segundos
[3], lo que permite altos volimenes de produccion.

El incremento del numero de aplicaciones a nivel industrial ha sido motivo para estudiar el
efecto de las particulas dentro del hidrociclon con modelos matematicos y programas
especializados [3-7]. La trayectoria de las particulas y el efecto de su tamafio han sido
estudiados por Shojaeefard y col. Los autores concluyen que a un mayor tamafo de las
particulas, se incrementa la eficiencia del hidrociclén [3]. Por otro lado Chin Yuan y col. [4]
utilizaron particulas con una densidad de 1450 g mL™ asi como una presién de operacién de
0.5 a 2 bar. Los autores demostraron que bajo estas condiciones, el incremento de la presion
aumenta la eficiencia del equipo. Asimismo ponen en evidencia que el diametro de las
particulas es mas significativo que la densidad de las mismas; no obstante, los resultados
experimentales mostraron discrepancias con los obtenidos computacionalmente. Finalmente
demuestran que las particulas inferiores a 6 micrometros no son faciles de tratar en la
practica por lo que la simulacién también resulta complicada. Esta afirmacién es compartida
por Bain et al.quienes realizaron un amplio estudio de separacién de arcillas de caolin con
hidrociclones ademas manifestaron que la eficiencia de separacién estd muy relacionada con
las dimensiones del vortice y apice del hidrociclén, y en menos grado el diametro de la parte
cilindrica del mismo [5]. Esta dltima aseveracion no es compartida por Huang y col. [6]
quienes afirman que el didmetro es fundamental para la separacion con hidrociclones.

En una suspensidon con particulas de tamafios inferiores a 10 micrometros las cargas
eléctricas de la superficie de las mismas, tienen un papel fundamental en la reologia y por lo
tanto en la separacion entre ellas [8-14]. La carga superficial de la caolinita en suspension es
positiva en los bordes y negativa en los planos basales formando aglomerados [15-18]. Una
manera de desaglomerar las particulas es adicionando algun tipo de surfactante que causa
repulsion entre ellas debido a la conversién de cargas positivas de los bordes a cargas
negativas.

Es bien conocido que el empleo de un surfactante, adsorbido a la superficie de la caolinita,
tiene como resultado la repulsién entre las particulas y disminucién de la viscosidad de la

pulpa.

En este trabajo de investigacion se estudia la eficiencia de la separacion de particulas con un
hidrociclén evaluando su velocidad de, la variacion del porcentaje de soélidos de la pulpa
alimentada y la adicion del surfactante.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El material fue proporcionado por la empresa Molinos y Moliendas de Pachuca, material sin
ningan proceso, es decir tal y como llega de la mina. La preparacibn mecanica ya fue
descrita anteriormente por Legorreta et al. [18]. Con el objetivo de desintegrar los terrones de
material arcilloso, la preparacion mecanica de la arcilla inici6 con reduccion de tamarios,
mediante una quebradora de quijadas y una trituradora de rodillos, para posteriormente
colocar el mineral triturado en una celda de atricion adicionando agua corriente, a fin de
formar una solucion al 45 % de sélidos.

La pulpa se agit6 a 300 rpm durante 15 minutos; se utilizé el aditamento de atricionado (con
un eje de doble aspa) para mezclar la pulpa. La pulpa se crib6 lentamente sobre la malla
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No0.60 de la serie Tyler con ayuda de agua corriente, obteniendo dos productos; el primero
de ellos, con tamafio de particula superior a 250um y el segundo, con diametro nominal de
particula inferior a 250 um. Las arenas del primer producto se desecharon. La pulpa del
segundo producto se ajustd al porcentaje de sdlidos requerido para ser alimentada al
hidrociclén. En la figura 1 se muestran las dimensiones (diametros) de la alimentacién,
vortex, apex y parte cilindrica del hidrociclon: 3/8”, 3/8”, Va“y 17, respectivamente.

3/8"
3/8”
M v\
1/2"
| A 4
1/2" 3"
~ 1n q'!
= L 3
3”
1/4” L 2

Figura 1. Dibujo esquematico de las dimensiones del hidrociclon.

El muestreo de la pulpa se realiz6 directamente del chorro de la alimentacion, vortex y apex
respectivamente en probetas de 1 L. Se determiné el peso por litro de pulpa (densidad) para
encontrar el porcentaje de solidos de cada muestra. Posteriormente se cribaron lentamente
sobre la malla No. 400 de la serie Tyler con ayuda de agua corriente., obteniendo dos
productos siendo el mas importante el que queda sobre la malla (+400#), el cual se seco y
peso. Por otro lado, se determiné el volumen en un tiempo establecido, obteniendo asi el
flujo o caudal de cada producto. Lo anterior se realiz6 con la finalidad de determinar la
eficiencia de separacion del hidrociclén.

Es bien conocido que el uso de algun tipo de dispersante disminuye la viscosidad y podria
mejorar las condiciones para la separacion entre las particulas, sin embargo el hecho de
utilizar industrialmente un reactivo puede ser costoso y pudiera ademas afectar a la calidad
del producto final, dependiendo del uso posterior. Por esta razén es indispensable hacer un
estudio de comparacion de la eficiencia de separacion, de tal forma que se hizo un primer
estudio sin el empleo de dispersante y una segunda prueba con el uso del mismo. La
distribucion de tamafio y el diametro medio de las particulas (D50) se determinaron con un
equipo de la marca Beckman & Coulter, modelo LS-13320.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Pruebas preliminares

Se realizaron diversas pruebas preliminares sin dispersante, variando diferentes parametros
de operacién que ayudaron a la determinacion de una mejora en la eficiencia del sistema.
Los mejores parametros para esta prueba fueron a un 5% de sélidos y un flujo de 9 Lmin™.

Efecto del porcentaje de sdélidos

Esta prueba fue realizada manteniendo un flujo constante (9 Lmin™), variando el
porcentajede solidos. Se pudo observar que el sistema estudiado es mas eficiente al
incrementar el porcentajede solidos. No obstante, a partir de 8% de sélidos, se presenta una
tendencia constante. Estos resultados ponen en evidencia que el flujo seleccionado de las
pruebas preliminares fue aceptable (ver figura 2).

100%
95%
90%
85%
80% o *
75%
70% ¢
65%
60%
55%
50%

Eficiencia del hidrociclan [%)

2 4 6 8 10 12 14

Porcentaje de sdlidos (%)

Figura 2. Efecto del porcentaje de solidos en la eficiencia de separacion del hidrociclén, utilizando un
flujo de 9 Lmin™.

Una segunda prueba fue realizada tomando los mismos valores de porcentaje de sélidos
pero utilizando un flujo constante de (11Lmin™). Al igual que la prueba anterior se obtiene
que la eficiencia presenta una mejora al incrementar el porcentaje de solidos (ver figura 3).
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Figura 3. Efecto del porcentaje de sdlidos en la eficiencia de separacion del hidrociclon, utilizando un
flujo de 11 Lmin™.

Al comparar los resultados de lasfiguras 2 y 3 se observa el efecto del flujo el cual al
disminuir a 9Lmin™, se presenta incremento significativo en la eficiencia del sistema. Este
fendmeno se pudiera atribuir a que la velocidad de la pulpa a 11Lmin™ posee aglomerados
de particulas de tipo “card house” cuya fuerza de atraccién no permite la separacion, incluso
puede haber particulas pequefias adheridas a las mas grandes. De esta manera, a altas
velocidades, todas las particulas, finas y gruesas se someten a las mismas fuerzas dentro
del hidrociclén, trasportando particulas gruesas a través del vortex. Sin embargo a 9Lmin™ la
velocidad de la pulpa disminuye, permitiendo actuar a la fuerza de gravedad sobre las
particulas de mayor masa, logrando asi un desplazamiento mas efectivo a través del apex y
vortex de particulas gruesas y finas, respectivamente.
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Figura 4. Efecto del % de sélidos en la eficiencia de separacién del hidrociclon, graficando dos
diferentes flujos: 9 Lmin™ (cuadros azules) y 11 Ltmin™ (cuadros rojos).
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Efecto del dispersante en la eficiencia de separacion

La siguiente etapa de estudio se basoé en el efecto que causa la adicion de un surfactante en
la eficiencia de la separacion de particulas, el dispersante utilizado para la realizacién de
pruebas fue (hexametafosfato de sodio). Con lo cual se obtuvieron los siguientes resultados:

Efecto del flujo utilizando dispersante

Esta prueba fue realizada manteniendo un porcentaje de sélidos constante (9%), variando el
flujo. Se puede observar que la eficiencia en el sistema estudiado es mas eficiente a un flujo
elevado. Este comportamiento es opuesto al presentado en los estudios sin dispersante.
Este fendmeno se explica por efecto del dispersante que provoca dos fenémenos:
desaglomeracién y por lo tanto, repulsién entre las particulas, asi como la disminucién de la
viscosidadde la pulpa. Un mayor flujo el cual es proporcional a la velocidad, permitira que las
particulas mas grandes que poseen mayor masa, sean lanzadas a las paredes del
hidrociclon y las particulas finas sean enviadas al vortex, logrando de ésta manera, una
separacion mas eficiente. Los resultados en cuanto eficiencia del equipo para esta prueba
fueron los mejores, obteniendo una eficiencia del 90.7%.

:

g
’.

BO%

70%

60%

50%

Eficiencia del hidrociclon (3:)

20%

& 8 10 12 14
Flujo (Lt/min]

Figura 5. Efecto del flujo agregando dispersante, en la eficiencia de separacion del hidrociclon, variado
el flujo a 9 % de sdlidos.

Se realiz6 un andlisis de distribucién de tamafios de particulas del producto obtenido en el
vortex, logrando alcanzar un tamafo promedio de particula de 9.7um, con una capacidad de
produccion de 62.03 kgh™. La curva de distribucion de tamafios de particula es mostrada en
la figura 6.
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Figura 6. Distribucién de tamafios de particula del producto obtenido en el vértice, cuya eficiencia para
esta prueba fue del 90%.

Se pueden observar tres picos en la gréfica, lo que puede representar la acumulaciéon de
algunas particulas de caolinita que al unirse, son detectadas como particulas Unicas cuando
en realidad son aglomerados. Sin embargo se admite la presencia de particulas con tamafios
superiores a las 38 uym, que corresponde al 9.3 % de material que excede al tamafio nominal
de la malla No. 400.

CONCLUSIONES

Manteniendo un flujo constante de 9 Lmin™, el sistema es mas eficiente a partir de 8% de
sélidos, a mayor porcentaje, la tendencia es constante. Al disminuir de 11Lmin™ a 9Lmin-1,
se presenta incremento significativo en la eficiencia del sistema. Los aglomerados de
particulas de tipo “card house”, a altas velocidades, todas las particulas, finas y gruesas se
someten a las mismas fuerzas dentro del hidrociclén, trasportando particulas gruesas a
traves del vortex.

El efecto del dispersante que provoca dos fendmenos: desaglomeracion y por lo tanto,
repulsion entre las particulas, asi como la disminucién de la viscosidadde la pulpa. Un mayor
flujo, el cual es proporcional a la velocidad, permitird que las particulas més grandes que
poseen mayor masa, sean lanzadas a las paredes del hidrociclén y las particulas finas sean
enviadas al vortex, logrando de ésta manera, una separacion mas eficiente. Se logré obtener
una eficiencia de separacion del 90.7%, y los andlisis de distribucion de tamafios mostraron
un tamano de particula promedio del 9.7 um, correspondiente al producto obtenido por el
vortice.
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RESUMEN

Los nanotubos de carbono (NTC) son al6tropos del carbono, como el diamante, el grafito o los
fulerenos. Existen diferentes tipos de NTC, en funcién de las capas de grafito que los forman,
estos pueden ser nanotubos de carbono de pared sencilla y nanotubos de carbono de pared
multiple. En el presente trabajo se aborda la funcionalizacién quimica de NTC con grupos
funcionales como acidos carboxilicos, para ser utilizados como puntos de “anclaje” para
nanopartiuclas de Pt y Ru. Se enfocara ademas en la importancia de este tipo de
funcionalizacién, para las aplicaciones tecnoldgicas, como su actividad antibacteriana, su uso
en biosensores, en catdlisis y como parte fundamental de la sintesis de materiales hibridos con
mejores aplicaciones. Un ejemplo es, incorporar moléculas dendriticas sobre el &rea
superficial de NTC.
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ABSTRACT

Carbon nanotubes (CNT’s) are allotropes carbon, like diamond, graphite and fullerenes. There
are different types of CNT’s in terms of the graphite layers that form, can be single wall carbon
nanotubes (SWCNT’s) and multi wall carbon nanotubes (MWCNT's). This paper describer the
chemical functionalization of carbon nanotubes with functional groups such as carboxylic acid
to be used as points of "anchor" for Pt and Ru nanoparticles. They also focus on the
importance of this type of functionalization, for technological applications, such as its
antibacterial activity, its use in biosensors, catalysis and as a fundamental part of synthesis of
hybrid materials with better applications. One example is to incorporate dendritic molecules on
the surface area of NTC.

INTRODUCCION

Los materiales en los que al menos algunas de sus dimensiones es menor a los 100 nm se
conocen como nanomateriales. En las uUltimas dos décadas se han encontrado numerosas
aplicaciones para este tipo de materiales, muchas de ellas tienen importancia clave en
farmacia, medicina, bioseguridad, ingenieria ambiental, en la industria de
telecomunicaciones, quimica, entre otras, es por eso que ha surgido un gran interés por
desarrollar mejores técnicas para su sintesis y caracterizacion estructural.

En 1991, el fisico japonés Sumio Lijima, del laboratorio de investigaciones fundamentales
NEC en Tsukuba, Japén, observo, a través de un microscopio electrénico, la existencia de
moléculas tubulares formando a partir de una descarga de arco usando grafito, las cuales
eran macromoléculas formadas de carbono puro, con dimensiones de un micrémetro de

10
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largo y de 1 a 100 nandmetros de diametro, por lo cual fueron nombradas como nanotubos
de carbono de pared multiple “multiwall nanotubes” (MWNT) también existen nanotubos
monocapa (un solo tubo) conocidos como nanotubos de capa sencilla (SWNTC, por sus
siglas en ingles). Estos presentan excelentes propiedades quimicas, electronicas, mecanicas
y térmicas. Hasta ahora los NTC son las fibras mas fuertes que se conocen, ademas de
contener otras propiedades eléctricas muy interesantes, lo que los hace Utiles para su uso en
la fabricacion de celdas de combustible. Sus propiedades pueden modificarse encapsulando
metales en su interior llegandose a obtener los soportes de transicion, obteniendo
nanocables eléctricos 0 magnéticos, e intercambiadores idnicos (Rosado, 2006).

Los nanotubos de carbono, han llamado la atencion de muchos investigadores, debido a que
poseen morfologias Unicas mostrando propiedades excelentes para ser aplicadas en
diferentes areas tales como la mecénica, electrénica, biomédica, quimica, etc., aplicandose
en la emision de campos magnéticos, adsorcién de gases y como materiales de soporte en
el disefio de celdas de combustible (Verde et al., 2003). Ademas de aplicaciones bioldgicas
como el desarrollo de biosensores, transportadores y liberadores de farmacos, asi como
propiedades antibacterianas.

Figura 1: Familia del Carbono. Figura 2: Tipos de nanotubos de carbono.
a) Grafito, b) Diamante, c) fullereno y a) NTC de capa simple y b) NTC de
d) Nanotubo de carbono. multiples capas.

Funcionalizacion quimica de NTC

Los NTC muestran una interesante combinacién de propiedades debido a su estructura, las
dimensiones que estos materiales presentan, la excelente estabilidad quimica, mecanica y
eléctrica, despiertan el interés de muchos investigadores. Sin embargo, uno de los
problemas que presentan es su poca dispersion, lo que ha dificultado ciertas aplicaciones,
como las biolégicas y cataliticas; afortunadamente dicho problema ha sido resuelto gracias a
la funcionalizacion quimica en el area superficial de los NTC.

La funcionalizaciébn es la modificacion de propiedades por la adsorcion de atomos o
moléculas en las paredes exteriores de los NTC, con estas modificaciones, se pueden
obtener cambios en las propiedades fisicas, mejorando notablemente la solubilidad y la
dispersion, lo que permite tener una mejor interaccion con moléculas bioldgicas (como
proteinas y azucares), particulas organicas y con metales de transicion (Andrade et al.,
2011).

11



Los NTC se pueden oxidar al reaccionar con una mezcla de acido nitrico y &cido sulfurico,
con lo cual se introducen grupos carboxilicos, esto permite el acoplamiento de moléculas por
medio de unién covalente formando enlaces tipo éster y amidas, este es un procedimiento
“invasivo” muy efectivo para realizar una funcionalizacién.

Esquema 1: Funcionalizacion de NTC con grupos —COOH y —OH

Los NTC funcionalizados pueden ser utilizados como materia prima para reacciones en
solucion homogénea, esto facilita que los NTC sean mas dispersos en agua o alcoholes. Hay
que tomar en cuenta que existen 2 tipos de funcionalizaciones: las covalentes en las cuales
se introducen grupos funcionales creando enlace a los NTC. En cambio, las
funcionalizaciones no covalentes se basan en la adsorcion de moléculas como surfactantes,
compuestos aromaticos y polimeros que no alteran las propiedades de los NTC.

La ruta sintética mas utilizada actualmente para funcionalizar NTC, se basa en la reactividad
de las paredes con grupos carboxilicos por medio de la oxidacién con acido nitrico. También
se pueden realizar amidacion y esterificaciones (esquema 2). Los NTC a veces presentan
defectos en los cuales se pueden introducir grupos funcionales.
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El ultrasonido y las microondas son muy utilizados para dispersar en solucién los NTC,
mejorando la interaccién entre los diversos grupos funcionales y los carbonos sp? que los
forman. Existen otros métodos como la irradiacibon de microondas puede iniciar
polimerizaciones en NTC a partir de un monémero iniciador.

Esquema 2: Reacciones de oxidacién y amidaciones en NTC.




Una de las ventajas de los grupos funcionales en los NTC, es que representa una
funcionalizacion quimica interesante ya que permite mejorar la dispersion de estos, lo que
ayuda en importantes aplicaciones tecnoldgicas (ver figura 3).
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Figura 3: Aplicaciones tecnoldgicas mas utilizadas, gracias a la funcionalizacion quimica de NTC.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La sintesis del NTC fue llevada a cabo por el método de aspersion pirolitica, previamente
reportada por Rosado en el 2006, en un horno tubular a temperatura de 900 °C, una vez
obtenidos los NTC fueron purificados por el método de digestion &cida, para eliminar
impurezas e imperfecciones.

Pelicula delgada de NTC

—

Flujometro Salida
Nebulizador Gas Ar

FeR/Tolueno

Bomba peristaltica

Figura 4: Sistema de aspersion pirolitica.
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Sintesis de Pt y Ru sobre NTC

Se sintetizaron los nanomateriales de Pt/NTC y Ru/NTC mediante mezclado usando
agitadores magnéticos y por sonificacion, llamados método de mezclado y método de
ultrasonido respectivamente. Para el Pt se utiliz6 amonio hexacloro platinato (AHCP) cuya
formula es (NH,), Pt Cls (Alfa Aesar 48.84% Pt).En cuanto al Ru, se utiliz6 amonio hexacloro
rutenio (AHCRu) cuya formula es (NH4), RuCls (Alfa Aesar 54.60% Ru.)

Sintesis de Pt/NTC y Ru/NTC mediante el método de mezclado (M)

Mediante esta técnica se adicionaron 91.02 mg de AHCP y 138.50 de AHCRu para obtener
40 mg de Pty 40mg de Ru respectivamente. Fueron disueltos en un volumen de agua (1mg
metal/ 1 ml de agua) hasta obtener una mezcla homogénea. Enseguida a cada solucion de
platino y rutenio se le afladieron 160 mg de NTC limpios y se agitaron durante 48 horas a
temperatura ambiente en una parrilla de agitaciébn magnética a 10 rpm.

Posteriormente la solucion resultante, se filtro. El filtrado se almacen6 para determinar el
porcentaje de NTC perdido, el cual se calculé dejando secar los NTC en un horno a 100 °C y
volviéndolos a pesar, teniendo una perdida no mayor a 3mg, esto debido al NTC que queda
pegado al papel filtro.

A continuacién el nanomaterial se colocé en canoas de porcelana en una mufla tubular
marca Thermolyne 21100 a una temperatura de 350 °C, con un flujo de argén durante 1
hora, después con un flujo de 50 ml/min de N,/H, por un tiempo de 2 horas.

Sintesis de Pt/NTC y Ru/NTC mediante el método de ultrasonido (US)

Se colocaron 100 mg de NTC limpios en un vaso de precipitado con 25mL de peréxido de
hidrégeno al 5%, con el objetivo de poder crear los sitios de anclaje, para posteriormente
someter esta solucion al ultrasonido durante 15 minutos. Por otro lado se prepara otras dos
soluciones, colocando 27 mg de AHCP y 29 mg de AHCRu disueltos en 25ml de peroxido al
5%, las cuales fueron también colocadas en el ultrasonido durante 15 minutos.

Una vez preparadas ambas soluciones se mezclaron y fueron colocadas nuevamente al
ultrasonido por 15 minutos, para llevar a cabo la reaccion de soportar las particulas de Pty
Ru en los NTC.

Posteriormente las soluciones obtenidas se colocaron en un sistema de reflujo con un
agitador magnético por un tiempo de 12 horas a 100°C. Consecuentemente los
nanomateriales se dejaron enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente y poder llevar a
cabo el filtrado de la muestra a través de un papel filtro con tamafio de poro de 0.45 micras.

Para llevar a cabo la reduccién de Pt y Ru, las muestras fueron colocadas en una mufla
tubular marca Thermoyne 21100a una temperatura de 350 °C, aplicando un flujo de argon
durante 1 hora, y después con un flujo de50 ml/min de N2/H2 durante 2 horas (esto para
evitar la formacion de hidruros durante la sintesis de Pt/NTC).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los NTC sintetizados por aspersion pirolitica presentaron un didmetro entre 80 y 120 nm, el
contenido de Fe en los NTC corresponde entre 8 y 12 % en peso. El método de purificacion
de digestion acida permiti6 eliminar los restos de carbén amorfo y el contenido de
nanoparticulas de Fe.



Figura 5: a) NTC limpio b) NTC con impurezas

Como se observa con la microscopia MET, en la figura 5a, la superficie del NTC no presenta
ninguna impureza sobre su superficie ni en el interior, esto debido al tratamiento de digestion
acida, en cambio los NTC sin el tratamiento de digestion, después de la sintesis por Spray
pirolisis, presentan algunas impurezas (figura 5b).
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En la tabla 1, se observa que los mejores resultados sobre el depésito de Pt y Ru, en los
NTC, fue obtenido a través del método de ultrasonido, esto se debe a que el &cido y el
peréxido activan el area superficial de los NTC, ademas de que el uso del ultrasonido
permite una mejor distribucion de las sales precursoras y por ende una mejor dispersion de
las particulas contenidas. Retomando el uso de peréxido de hidrogeno, tanto en el método
de ultrasonido como en el de mezclado por agitacién, este forma puntos de anclaje para las
particulas metdlicas.

Tabla 1: Resultados del EDS de la dispersion de nanoparticulas metélicas.

. . . Resultado EDS
Muestra Método de sintesis vewt Metal
Pt/NTC US Platino sobre NTC mediante Ultrasonido 12 %
Pt/NTC M Platino sobre NTC mediante Mezclado 4%
Ru/ NTC US Rutenio sobre NT_C mediante 10 %
Ultrasonido
Ru/ NTC M Rutenio sobre NTC mediante Mezclado 2%

A través de las micrografias de MET mostradas en la figura 6, se puede observar una mayor
distribucion de Pt y Ru depositados externamente a lo largo de los NTC, en la sintesis de
ultrasonido, esto debido a la excelente dispersion que se obtiene por mezcla sonica. En
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cambio también se observa como por el método de mezclado por agitacion, las particulas
metalicas de Pt y Ru estan en menor proporcion dispersadas sobre la superficie de los
nanotubos., con la magnificacién se pude calcular un tamafio aproximado de particula de 2 a
12nm. Esto nos indica que ambos métodos, en especial el de ultrasonido pueden ser
utilizados para la sintesis de estos materiales nanoestructurados.

Inclusive con los resultados del EDS, mostrados en la tabla 1, se observa que la insercion de
metales tanto de Pt como de Ru es mayor por el método de ultrasonido.

a) PtNTCM b) PUNTC US

c) RuNTC M d) RuNTC US

Figura 6: Micrografia MET. a) Superficie de NTC con particulas de Pt sobre su superficie mediante
mezclado por agitacion, en la figura 6b se observan mejor montadas las particulas de Pt por
ultrasonido, en cuanto al Ru se igual manera, en la figura 6¢ se observan pocas particulas metdlicas,
ya que el método fue mezclado por agitaciéon, mientras que en la figura 6d, se observa una mejor
dispersion de particulas de Ru por el método de sintesis por ultrasonido.

La oxidacion con acido nitrico, mejora su dispersividad y aumenta la cantidad de atomos de
oxigeno, generando grupos funcionales como —COOH, -OH, 6 —C=0, en la superficie del
nanotubo de carbén. Causando un aumento en la carga negativa del carbono y el oxigeno y
por consecuente aumentar su capacidad de Absorcion (Verde, 2003). Cuando se tienen los
metales Pt y Ru anclados a los NTC, se mejoran aun mas las propiedades de adsorcion
hacia mas metales como el Pb, debido al radio ibnico generado por las nanoparticulas
metdlicas, creando una mayor fuerza de atraccién entre los electrones del metal de
transicion, ya que los electrones libres que se generan en el nanomaterial, buscan establecer
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fuerzas eléctricas debido al incremento de iones libres que se generan cuando se deposita
un metal de transicién en la superficie del NTC (Azpeitia et al., 2009).

Verde et al., en el 2009 describen la sintesis y aplicacion de estos nanomateriales de Pt/NTC
como parte estructural de un composito formado ademas por dopamina y vidrio,
aprovechando la fuerza de atraccion entre los electrones que genera P/NTC junto con la
dopamina, creando asi un biosensor de peroxido de hidrogeno, gracias a la mejora de las
propiedades fisicoquimicas de dicho nanocomposito.

CONCLUSIONES

La técnica desarrollada de mezclado por agitacién y ultrasonido para la sintesis de los
nanomateriales de Pt/NTC y RuU/NTC, a partir de las sales precursoras;(NH4), Pt Cls y es
(NH,4). Ru Clg respectivamente, fue exitosa ya que se logro obtener ambas particulas a escala
nanométrica de los metales en la superficie de los NTC. Los andlisis EDS mostraron una
buena carga de Pt y Ru en los NTC, sobre todo los desarrollados por el método de
ultrasonido, ya que este método mejora la dispersion de particulas en el depdsito sobre los
NTC.

El rendimiento de adsorcion de los nanomateriales sintetizados es determinado
principalmente por la naturaleza y concentracion de grupos funcionales —COOH, -OH, 6 —
C=0 en la superficie de los NTC, la oxidacién ademas de promover la generacion de dichos
grupos, se logré el anclaje del Pty Ru.

Perspectivas del grupo de trabajo

Este tipo de funcionalizaciéon quimica, es punto de partida para la incorporacién no solo de
metales sino también de moléculas dendriticas, las cuales a su vez pueden también soportar
particulas metalicas, mejorando asi notablemente las propiedades fisicas y quimicas de los
NTC y experimentar posibles aplicaciones tecnoldgicas.

Es por lo anterior que el grupo de trabajo comenzé una linea de investigacion en el Area
Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, de la Universidad Autbnoma del Estado de
Hidalgo y en el departamento de Biotecnologia de la Universidad Politécnica de Pachuca;
donde se busca la sintesis de un hibrido formado por nanotubos de carbono y moléculas
dendriticas para estudiar sus posibles aplicaciones en catélisis quimicas.

(m)

o Metal de
Ligante transicién

Comportamiento del
ligante

Figura 7: Nanotubo de carbono como nucleo de compuesto hibrido, funcionalizado con una molécula
dendritica con capacidad de inmovilizar particulas metalicas.
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EVENTOS DE ANOXIA OCEANICA EN LA FORMACION AGUA NUEVA
(CENOMANIANO/TURONIANO: CRETACICO SUPERIOR) EN MEXICO CENTRAL

Alberto Blanco Pifion*, Florentin Jean-Marie Robert Maurrasse?, Silvia Patricia Ambrocio-
Cruz', Enrique Cruz-Chavez', José Cruz Escamilla-Casas' y Agustin Delgado-Angeles®

'Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales. Instituto de Ciencias Basicas e
Ingenieria. Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo. Carretera Pachuca-Tulancingo km
4.5. Mineral de la Reforma, Hidalgo. México. CP. 42184. ablanco@uaeh.edu.mx

“Florida International University, Earth and Environment Department, 11200 SW 8th Street,
Miami, Florida, 33199, USA.

RESUMEN

En el presente trabajo se reportan evidencias petrograficas de eventos de anoxia oceanica en
un afloramiento de la Formacién Agua Nueva (Cenomaniano/Turoniano: Cretacico Superior)
situados en la localidad de Xilitla, estado de San Luis Potosi, México central. Esta unidad
consiste en capas de espesor decimétrico de caliza de color gris obscuroa gris claro,
intercaladas con lutita café y bentonita verde. Ademas, la seccion presenta al menos dos
horizontes de capas negras de espesor centimétrico. Los datos petrograficos y los analisis
cuantitativos de materia organica muestran que estas capas estan fuertemente laminadas,
presentan contenidos altos de materia organica (7.7 to 9.97%) y se caracterizan por la ausencia
de bioturbacidn. Estos resultados revelan la presencia de al menos dos episodios de anoxia
oceanica dentro de la Formacion Agua Nueva, correspondiendo uno de ellos al Evento
Bonarelli o el OAE2, que prevalecido en la Cuenca Tampico-Misantla durante los inicios del
Cretécico tardio.

ABSTRACT

In this work we report petrographic evidences of oceanic anoxic events in a section of the Agua
Nueva Formation (Cenomanian/Turonian: Upper Cretaceous), situated at the locality of Xilitla,
state of San Luis Potosi, Central Mexico. This unit consists of decimeter-thick beds of dark-to-
light gray limestone, intercalated with brown shale and green bentonite. In addition, the section
bears al least two levels ofcentimetric-thick black mudrocks. Petrographic data and quantitative
analysis of organic matter show that these levels are strongly laminated, have a high content of
organic matter (7.7 to 9.97%) and are characterized by the absence of bioturbation.These
results reveal the presence of al least two distinct anoxic episodes within the Agua Nueva
Formation, one of them corresponding to the typical single Bonarelli event or the OAE 2that
prevailed in the Tampico-Misantla basin during the beginning of the Late Cretaceous.

INTRODUCCION

Los eventos de anoxia oceanica (OAEs por su siglas en inglés) fueron originalmente
definidos por Schlanger y Jenkyns (1976) y se conocen como episodios de depositacion de
estratos ricos en carbono orgénico (=materia organica) en escenarios marinos de varias
partes del mundo (Schlanger et al. 1987).

Generalmente, estos eventos estan asociados con periodos de aumento en el nivel del mar,
asi como cambios draméaticos en el clima y la biota (Pancost et al., 2004) a nivel global.
Durante el Cretécico, al menos seis eventos de anoxia oceanica se establecieron en varias
regiones del planeta; estos son conocidos como el OAE 1la o evento Selli del Aptiano, el
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OAE 1b o evento Paquierdel Aptiano/Albiano, el OAE 1c del Albiano, el OAE 1d o evento
Breistrofer del Albiano/Cenomaniano, el OAE 2 o0 evento Bonarelli del
Cenomaniano/Turoniano (Kyupers, 2003) y el OAE3 del Coniaciano/Santoniano (Wagreich,
2012). En el registro estratigrafico, estos eventos se reconocen por la presencia de capas
negras con contenidos altos (Cq¢> 1%) en materia organica (Schlanger y Jenkyns, 1976),
presencia de laminacién primaria a escala milimétrica, biota fosil con un excelente grado de
preservacion y con un notorio empobrecimiento de fauna bentonica aerobia. Estas
caracteristicas indican que los sedimentos que formaron estas capas fueron depositados
bajo condiciones deficientes de oxigeno en el fondo de la columna de agua (Prescot et al.,
2004).

En México, unidades litolégicas del Cenomaniano y Turoniano con estas caracteristicas han
sido reportadas en localidades del noreste y centro de México, lo que sugiere su relaciéon con
el Evento de Anoxia Oceénica 2. Entre ellas se encuentran la Formacion Indidura en Parras
de la Fuente, Coahuila (Duque-Botero y Maurrasse 2005) y la Formaciéon Agua Nueva, al
norte del estado de Nuevo Lebén (Blanco2003; 2006) y Xilitla, en San Luis Potosi
(Maldonado-Koerdell, 1954;Rojas-Leon, et al. 2008; Blancoet al., 2006, 2011, Blanco-Pifién
et al., 2008). En esta ultima localidad, la cual representa el area de estudio de este trabajo,
afloramientos dela Fm. Agua Nueva consisten en una alternancia de calizas decimétricas (10
cm — 40 cm) de coloracion gris obscuro a gris claro, con ocasionales bandas de pedernal
negro de hasta 8 cm de espesor, intercaladas con lutita de color café de espesor
centimétrico (3 cm — 9 cm) que presenta horizontes centimétricos (2 cm — 5 cm) de bentonita
verde. Trabajos previos han reportado en las calizas obscuras y laminadas de la Fm. Agua
Nueva contenidos (Coq> 5%) de materia organica muy elevados (Ice, 1984; Rojas-Leon et
al. 2008), asi como la presencia de abundante biota fosil, especialmente peces (Maldonado-
Koerdell, 1954; Blancoet al., 2006).

Con base en lo anterior, el objetivo de este trabajo es el de reconocer evidencias
petrograficas a través de la observacion de laminas delgadas y la cuantificacion del
contenido de materia organica en capas obscuras de la Fm. Agua Nueva, que aflora en el
poblado de Xilitlilla, municipio de Xilitta en San Luis Potosi (figura 1);la existencia de
condiciones deficientes de oxigeno en los depdsitos de la Fm. Agua Nueva en el area de
Xilitla, que permitan conocer si existieron uno o mas eventos de anoxia oceanica (incluyendo
el OAE 2) en la Cuenca Tampico-Misantla durante el Cretéacico tardio.

METODOLOGIA

La metodologia de este trabajo se llevd a cabo en tres etapas, las cuales se describen a
continuacion.

a) Etapa de campo: Se llevo a cabo el levantamiento y medicion de la seccion estratigréafica
en el &rea de estudio. La columna fue levantada capa por capa. Los espesores reales de las
mismas fueron obtenidos mediante el uso de un flexémetro convencional gradado en
centimetros. Durante el levantamiento de la seccién, en cada estrato se describieron
caracteristicas macroscopicas tales como tipo de roca, color de roca fresca y roca
intemperizada, estructuras sedimentarias primarias (laminacién, bioturbacion) y presencia de
materia organica. Posterior al levantamiento y medicién de la seccion, se colectaron
muestras de la seccion estudiada. Estas fueron obtenidas tanto de la base, la parte media y
el techo del estrato, o bien, sbélo de alguna de estas tres partes en funcion a la
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homogeneidad o heterogeneidad de cada estrato. Cada una de las muestras obtenidas fue
posicionada dentro de la seccion.
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Figura 1. Carta geoldgica que ilustra la localizacion del municipio de Xilitla (indicado por estrella de
color rojo) dentro del estado de San Luis Potosi, México, asi como las unidades litoestratigraficas que
afloran en la region.

b) Etapa de laboratorio: Esta etapa consistié tanto en el andlisis petrografico de las muestras
colectadas asi como la cuantificacion de materia organica mediante pirolisis dentro de los
diferentes tipos de calizas descritos en la Formacion Agua Nueva en Xilitla. El analisis
petrogréafico consisti6 en la descripcion de las muestras colectadas a través de en un
microscopio petrografico de luz polarizada marca Olympus modelo BX41TF, ubicado en el
Laboratorio de Geoquimica de la Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo. Las laminas
delgadas utilizadas para este analisis representan planos perpendiculares a la estratificacion,
siendo la parte inferior la mas antigua y la parte superior la més reciente. En este analisis se
describieron caracteristicas texturales tales como naturaleza de la matriz, presencia y
disposicion de cemento asi como tipos de aloquimicos presentes. También se describieron
estructuras sedimentarias primarias tales como laminacion paralela y sub-paralela, presencia
0 ausencia de bioturbacion y disposicién de materia organica a manera de laminas o bandas.
Las muestras analizadas fueron clasificadas texturalmente de acuerdo al criterio de Dunham
(1969) para la posterior interpretacion de las condiciones oceanograficas que prevalecieron
durante su ambiente de depdsito.
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Por otra parte, la cuantificacion de materia organica se llevo a cabo mediante el método de
pirolisis, el cual tiene como fundamento la combustidn de la muestra de roca para obtener las
cantidades de carbono orgénico total de la misma; éste es equivalente a la cantidad de
materia organica. Este método fue realizado en nueve muestras mediante un analizador
LECO CR-412en el Departamento de Ciencias de la Tierra y Ambientales de la Universidad
Internacional de Florida. Dichas muestras fueron seleccionadas con base en caracteristicas
litoldégicas a nivel macroscopico (presencia/ausencia de bentos, color negro y presencia de
bitumen) de estratos que mostraron alternancia entre capas claras bioturbadas y capas
negras con bitumen.

c) Etapa de gabinete: Finalmente, los datos fueron integrados para la interpretacion de las
condiciones oceanogréficas que prevalecieron durante el depdsito de la Formacion Agua
Nueva en la region de Xilitla, y de esta manera detectar eventos de anoxia oceanica
ocurridos dentro de estas capas durante el Cenomaniano/Turoniano (Cretécico tardio) en el
centro del pais.

RESULTADOS
Levantamiento y medicion de la seccidn estratigrafica

La seccién analizada de la Formacion Agua Nueva consiste en 9.20 m de calizas de espesor
decimétrico (25 cm — 30 cm y ocasionalmente 50 cm) de coloracién gris obscuro a gris claro
intercaladas con lutita de color café de espesor centimétrico a decimétrico (6 cm-10 cm)
(figura 2 y 3a-f). Hacia el techo de la seccién, las calizas y las lutitas muestran
aproximadamente 1m alternancias ritmicas tipo Milankovitch (figura 3 f). Tanto las calizas
obscuras como las claras exhiben ocasionalmente capas de pedernal negro con espesores
de hasta 8 cm. A nivel macroscopico, las calizas obscuras se caracterizan por presentar
laminacién primaria paralela a sub-paralela a escala milimétrica y exhibir una ocasional o
nula presencia de organismos bioturbadores del sedimento. Por otra parte, las calizas de
color gris claro presentan ausencia de laminacion y se encuentran fuertemente bioturbadas
por estructuras lenticulares o irregulares (figura 3 a-f).

Ademés de las rocas previamente descritas, la seccién de la Formacion Agua Nueva en
Xilitla presenta dos niveles de material margoso de color negro con espesores que varian
entre 6 cm y 20 cm (figura 3 e). Estas capas contienen pirita sedimentaria diseminada, asi
como la total ausencia de organismos bentonicos. Ademas, como rasgo particular, estas
rocas presentan un alto contenido de materia orgénica, la cual se puede detectar previo a un
andlisis cuantitativo por dos aspectos principales: 1) las rocas despiden un olor a “huevo
podrido” al ser golpeadas con el martillo estratigrafico, lo que indica concentracién de acido
sulfhidrico, 2) el material de color negro se impregna de forma abundante en las manos al
contacto con ellas. En conjunto, estas caracteristicas permiten asociar de forma preliminar a
estas capas con eventos de anoxia oceanica.

Analisis petrograficos y cuantificacién de materia organica

Las calizas descritas en la Fm. Agua Nueva en el area de estudio presentan caracteristicas
texturales y de contenido de materia organica que permitieron separarlas en tres grupos
principales. El primero consiste en calizas altamente bioturbadas de color gris claro. En
lamina delgada, éstas presentan textura que varia entre wackestone, packstone y
ocasionalmente grainstoney la bioturbacion consiste en estructuras con morfologias
tubulares, circulares o lenticulares con diametros de 0.5 mm y longitudes que pueden
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alcanzar hasta los 2 mm (figura 4a y b). Sin embargo, la forma de éstas obedece més al
plano producido por el corte realizado en la muestra durante la preparacion de la lamina
delgada que a una morfologia asociada a un organismo bioturbador del sedimento en
particular. En el interior de las estructuras de bioturbacion, la textura oscila entre mudstone—
wackestone (para el caso de organismos que se desplazan dentro del sedimento) a
grainstone (para el caso de organismos que consumen el sedimento). En estas muestras no
se observo la presencia de laminacién a alguna escala. Los andlisis de LECO muestran un
contenido pobre en materia organica, el cual varia de 0.15% a 0.9% (tabla 1).
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Figura 2. Columna generalizada de la Fm. Agua Nueva en el &rea de estudio.
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Figura 3. Fm. Agua Nueva en Xilitlilla. a) base del afloramiento, b) calizas grises con bioturbacion, c)

calizas color gris obscuro laminadas con pedernal, d) muestra fresca de caliza gris obscuro, €) negra,
f) parte superior del afloramiento mostrando alternancias ritmicas de calizas y lutitas.

El segundo grupo consiste en calizas de color gris obscuro con laminacion primaria a escala
milimétrica y sin o con presencia ocasional de bioturbadores. A nivel macro y microscopico,
la laminacion presenta una orientacion paralela a subparalela y en algunos casos, ésta se
encuentra parcialmente alterada por bioturbacién, cuando esta presente. En lamina delgada,
estas rocas presentan texturas predominantemente wackestone, siendo sus aloquimicos
principalmente formas plancténicas como foraminiferos, calciesferas y escasos radiolarios.
Por otra parte, la laminacion paralela de origen milimétrico se ve asociada a cambios
texturales en la muestra, que van desde una textura mudstone a wackestone interrumpida
por horizontes milimétricos de aloquimicos que forman una textura packstone y/o
grainstone(figura 5a). Sin embargo, la laminacioén sub-paralela, a diferencia de la paralela,
parece estar integrada por laminas irregulares de materia organica, las cuales
ocasionalmente se agrupan para formar bandas.
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Figura 4. Laminas delgadas de muestras de calizas con coloracion gris claro mostrando estructuras de

bioturbacién. Barra de escala = 0.5 mm.

En algunos casos, éstas presentan estructuras filamentosas semejantes a aquellas
estructuras asignadas a un origen bacteriano. Por su parte, los bioturbadores del sedimento
cuando estan presentes, exhiben morfologias similares a aquellas de las capas gris claro.
Andlisis de LECO revelan que la materia organica en las calizas se encuentra en
porcentajes que varian entre 1.2% y 2.6% (tabla 1).

Finalmente, el tercer grupo corresponde a tres horizontes margosos de color negro
fuertemente laminados con presencia de pirita sedimentaria de forma diseminada y con una
total ausencia de bioturbacion. En lamina delgada, estas rocas presentan una textura
predominante mudstone/wackestone; la laminacion consiste principalmente en filamentos de
materia organica dispuestos de forma subparalela al plano de estratificacion (figura 5b). Los
estudios de LECO indican que estas rocas presentan contenidos altos de materia organica
gue oscilan entre 7.7% y 9.97% (tabla 1), lo cual indica la existencia de episodios cortos e
intermitentes de anoxia oceanica dentro de la seccion estudiada.

Discusion de los Resultados

A nivel macro y microscopico, diferentes niveles de estratos muestran una relacion directa
entre el decremento del grado de bioturbacién presente en las capas, el aumento en la
laminacién y el contenido de materia organica. Muestras provenientes de calizas de color
gris claro, altamente bioturbadas y con contenidos pobres en materia organica (0.15% -
0.9%) indican la presencia de condiciones bien oxigenadas tanto en la columna de agua
como en la zona de interfase, esta Gltima con sedimento. Esto definitivamente permitio el
desarrollo de fauna bentonica, que aunada a las condiciones o6xicas en el ambiente de
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deposito permitieron la degradacion de la mayor parte de la materia organica contenida en el
sedimento.

Figura 5. Laminas delgadas de muestras de la Fm. Agua Nueva en el area de estudio. a) calizas con
coloracion gris obscuro mostrando alternancia entre textura wackestone y grainstone. b) capa negra
(Xar 26) mostrando ldminas de materia organica (MO). Barra de escala = 0.5 mm.

Por otro lado, las muestras de calizas color gris obscuro colectadas presentaron laminacién
paralela (textural) y subparalela (posiblemente microbiana) a escala milimétrica, con
contenidos de materia organica que variaron de entre 1.2% y 2.60%. Como rasgo
caracteristico, la bioturbacion estuvo ausente en la mayoria de las capas, sin embargo, en
algunas de ellas ésta estuvo presente de manera ocasional alterando notoriamente
estructuras primarias como la laminacion. Estas caracteristicas indican condiciones
relativamente deficientes de oxigeno en la zona de interfase de sedimento y columna de
agua, aunque posiblemente en ésta Ultima prevalecieron niveles normales de oxigenacion.
Finalmente, las capas margosas de color negro presentaron ausencia total de bioturbacion,
ya que se encontraban fuertemente laminadas a nivel microscépico y sus contenidos de
materia organica fueron altos, variando entre 7.7 y 9.97%. Esto posiblemente permitié el
desarrollo de comunidades bacterianas bentdnicas que influenciaron la formacién de
laminacion subparalela. Estas condiciones indican el establecimiento de condiciones
intermitentes de anoxia oceanica reportadas por Blanco et al. (2011) para la Fm. Agua
Nueva en Xilitla. Estas condiciones prevalecieron dentro de la zona de interfase de
sedimento y columna de agua e incluso en la parte mas baja de esta tltima en el ambiente
de depésito.



Tabla 1. Relacién entre % de materia organica y textura en muestras de la Fm. Agua Nueva
analizadas bajo el método de pirolisis.

wesen | NN, [ w0 wrema | ESTRUCTIR

DE LA BASE PRESENTE
Xar 2 20cm 2.60 Laminacion
Xar 5 39cm 0.25 Bioturbacion
Xar 25 2.19cm 0.15 Bioturbacion
Xar 26 2.25cm 9.93 Laminacion
Xar 28 2.60 cm 0.89 Bioturbacion
Xar 37 3.70 cm 0.09 Bioturbacion
Xar 38 3.80cm 7.72 Laminacion
Xar 40 4.20 cm 1.02 Laminacion

CONCLUSIONES

Las variaciones notorias en la cantidad de materia organica, asi como la presencia/ausencia
esporadica de bioturbacién y laminacién en las muestras, son fuertes evidencias de la
existencia de una alternancia de condiciones oxicas-disoxicas y anoxicas en el area de
estudio durante el Cenomaniano al Turoniano.
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La presencia de dos capas nhegras con niveles de materia organica muy altos (7.7 -
9.97%)podrian ser interpretados como el resultado de dos episodios andxicos distintos, mas
gue uno solo representado por el Evento de Anoxia Oceénica 2. Este ultimo ha sido
registradoen varias partes del mundo como el Unico evento de este tipo ocurrido durante el
Cenomaniano al Turoniano, por lo que la presencia de dos capas negras y ricas en materia
organica son fuerte evidencia de que un segundo evento andxico,aparte del OAE 2, se
estableciera en la Cuenca Tampico Misantla durante el Cenomaniano al Turoniano, o Evento
Bonarelli.
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CONTROL DE AGUA SUBTERRANEA EN LA MINA NAICA

Evodio Pedro Castafieda Ovando, Enrique Cruz Chavez, José Cruz Escamilla Casas,
Patricia Candelaria Montiel Garcia, Silvia Patricia Ambrocio Cruz y Alberto Blanco Pifion

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, UAEH

RESUMEN

En la Mina de Naica el tipo de yacimiento, los sistemas de fallas y la temperatura del agua
alojada en el yacimiento dificultan las actividades en la mina haciendo mas costosa y riesgosa
su operacién. Esta mina es muy dinamica, ya que, la produccion debe ser constante. Los retos
gue se tienen en esta mina de acuerdo a su importancia son dos: 1) La preparacion del
yacimiento mineral por estar alojado en un acuifero con alta temperatura. 2) El sistema de
ventilacion donde la temperaturay el agua inciden en la calidad del aire.

El sondeo e impermeabilizacion de los barrenos se ha convertido en un trabajo vital en los
procesos de desarrollo e infraestructura de la mina, para lograr los cumplimientos de los
objetivos de los planes estratégicos y operativos en la produccién de la unidad minera, ya que
el 56% de las obras de preparacion tienen intersecciones con el agua.
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ABSTRACT

In the Mine of Naica the mineral deposit type, the systems of faults and the temperature of the
water housed in the mineral deposit have made that the activities are hindered in the mine
making more expensive and riskier their operation. This mine is very dynamic, since, the
production should be constant. The challenges that are had in this mine according to their
importance are two: 1) The preparation of the deposit mineral to be housed in an aquifer with
high temperature. 2) The ventilation system where the temperature and the water impact in the
quality of the air.

The bore holes and waterproofing of the bores have become a vital work in the development
processes and infrastructure of the mine, to achieve the executions of the objectives of the
strategic and operative plans in the production of the mining unit, since 56% of the preparation
works has intersections with the water.

INTRODUCCION

El objetivo de este trabajo es dar a conocer las acciones que realiza la Unidad Minera Naica
en relacién con el control del agua subterranea para permitir continuar con la explotacién del
yacimiento mineral.

La variacion en los precios internacionales de los metales ha sido un factor fundamental para
el incremento o disminucién de la actividad minera. La Unidad Minera Naica es explotada por
la Cia. Minera Maple S. A. de C. V., subsidiaria del Grupo Pefioles,se ubica en el Distrito
Minero Naica, actualmente es la Unica mina en operacion en el distrito, se localiza en el
Poblado de Naica, perteneciente al Municipio del Saucillo, entre las Ciudades de Delicias y
Camargo del estado de Chihuahua.Las coordenadas geograficas de la Unidad Minera Naica
son: 27° 52' 00" de LN y 105° 26’ 15” de LW (figura 1).
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Actualmente, en la Mina de Naica se extraen aproximadamente 52,000 toneladas de mineral
por mes. Naica ostenta desde hace ya muchos afios el primer lugar nacional en la
produccion de Pb y cantidades importantes de Zn y Ag. Cuenta con una planta de beneficio
con una capacidad de 3,600 toneladas por dia, utilizando el método de beneficio por flotacion
selectiva. A la fecha, la produccién estimada de la mina supera los 40 millones de toneladas
de mineral (Minera Maple, 2012).

El clima predominante de la regibn es de tipo estepario seco, con variante fria,
ocasionalmente se presentan lluvias aisladas en Otofio, registrdndose un promedio de
precipitacién pluvial de 220 mm anuales. La vegetacién es escasa y de tipo xerdfita,
reduciéndose a mezquites, gobernadora, lechuguilla, ocotillo y otras plantas caracteristicas
del Norte de México.

Figura 1. Localizacion de la Unidad Minera Naica.

El yacimiento de Naica se localiza provincia fisiografica de Cuencas y Sierras. Localmente la
mina se encuentra en el flanco NE de una estructura démica de 12 kildbmetros de largo, por 7
kilbmetros de ancho, orientada en direccion NW-SE (figura 2). Esta estructura, también
conocida como Sierra de Naica, la forman tres pequefias sierras: Sierra de la Mina, Sierra de
Enmedio y Sierra del Monarca, con una altura promedio de 1700 m.s.n.m. La estructura esta
constituida casi en su totalidad por rocas sedimentarias, en su mayor parte calizas. (Minera
Maple, 2010).

En el area de la mina se observa un intenso fracturamiento anterior, contemporaneo y
posterior a la mineralizacion, con orientacion NW, NE y NW respectivamente. Siendo el
ultimo el mas importante, ya que ademas de estar desplazando los cuerpos de mineral, sirve
como conducto principal de agua del acuifero en que se encuentra el yacimiento,
ocasionando problemas de ventilacién y desagiie, dado que ademas la temperatura del
agua es de 54° C.
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El yacimiento mineral de Naica es de origen hidrotermal y fue originado por la presencia de
un cuerpo intrusivo que se localiza a mas de 2,000 metros de profundidad, como lo sugiere
un estudio magnetométrico (informe interno-Unidad Naica). La interaccion de este cuerpo
intrusivo con las aguas connatas de la secuencia sedimentaria gener6 un sistema
hidrotermal con salmueras con alta capacidad para transporte de metales. Los cuerpos
minerales se formaron a partir de soluciones ricas en silice, alimina, Mn, Fe, Pb, Zn, Ag, Fy
S, las cuales ascendieron siguiendo zonas de debilidad como los contactos de los diques
félsicos emplazados casi simultdneamente en la caliza encajonante, reemplazando a ambos
y tomando parte de sus elementos constituyentes (Ca-Mg) para formar nuevos minerales.

Los cuerpos mineralizados se han clasificado en mantos y chimeneas en base al contenido
de minerales calco-silicatados: >5% para el primer caso y <5% para el segundo (Stone,
1959; en Villasuso, 2002), mas que la tradicional definicion referida a su estrecha relacion
estratigrafica. A su vez, los mantos se han subdividido en endoskarn y exoskarn indicando la
presencia o ausencia de diques de felsita (Palacios et al., 1991; en Villasuso, 2002). Las
chimeneas se han clasificado de acuerdo a su contenido mineralégico en sulfuros masivos y
sulfuros-silicatos (figura 3).
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Figura 2. Geologia superficial del domo de Naica (Minera Maple, 2010).
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Se conocen aproximadamente 20 mantos en el area de la mina, muchos de ellos
interconectados entre si. Sus dimensiones son muy variables y van desde unos cuantos
centimetros hasta cerca de los 40 metros de potencia, con longitudes que pueden
extenderse a mas de 500 metros. Se ubican practicamente en todos los niveles de la mina,
los mas importantes son los mantos Gibraltar y Quinto Manto (Marin-Herrera y otros, 2006).

Las chimeneas estan formadas principalmente por sulfuros masivos, con cantidades
variables de silicatos. Sus inclinaciones generalmente son mayores a los 45° y sus secciones
vistas en planta son cercanas a la eliptica, aunque irregulares. En Naica se conocen cerca
de 60 pero las mas importantes han sido la Chimenea Torino-Tehuacan y la Chimenea 5087.

Las diferencias principales entre los mantos y las chimeneas, ademas de la forma, es su
constitucién mineraldgica y sus leyes. Los mantos estdn compuestos principalmente por
silicatos, los sulfuros se encuentran en los contactos o diseminados y presentan leyes
medias de 180 gr/ton de Ag con 2% a 5% de Pb-Zn combinados; las chimeneas estan
compuestas principalmente por sulfuros masivos y sus leyes superan muchas veces los 200
gr/ton de Ag y se han encontrado combinaciones Pb-Zn superiores al 20% (Marin-Herrera y
otros 2006).

Por su posicion estructural y relaciones geométricas, se deduce que los mantos o cuerpos
ricos en silicatos preceden en su formacion a las chimeneas (Marin-Herrera y otros, 2006).

Falla Naiea

S

S\ Tercer Mant

~

. Mantos Mixtos
Gibvatag intc

Figura 3. Seccion tipica del yacimiento de Naica viendo al NW. Se muestran las principales chimeneas
y mantos (Minera Maple, 2012).

El yacimiento de Naica presenta una mineralogia muy variada. En la zona de oxidacion se
encuentran oxidos de Fe y Mn, también cerusita, anglesita y wulfenita, smithsonita y
hemimorfita. La presencia de cuprita, malaquita, azurita y crisocola indican la oxidacion de la
calcopirita primaria. En casi toda la zona de oxidacion se pueden encontrar cristales de
selenita, algunos con inclusiones de cobre nativo.
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La mineralizacion en los mantos es rica en silicatos: cuarzo, wollastonita, granates de la serie
grosularia, andradita, hedenbergita y vesubianita, asi como: calcita, fluorita, molibdenita,
pirita, pirrotita y marcasita. Todos estos constituyen los minerales de ganga. Entre los
principales minerales de mena estan: galena, esfalerita, calcopirita y scheelita. La Ag se
encuentra incluida en la galena, en forma de cristales microscépicos de sulfosales ricas en
Bi. En las chimeneas los principales minerales de mena son galena y esfalerita, y los
minerales de ganga pirita, calcopirita, fluorita, calcita, cuarzo, selenita y anhidrita.

Actualmente Naica cuenta con 14.7 millones de tons de reservas probadas, de las cuales 8.6
estan localizadas dentro del area de operacion actual denominada “Viejo Naica” y 6.1 al sur
de ésta area referenciada como el “Nuevo Naica” (Minera Maple, 2012a). Nuevo Naica tiene
un gran potencial en recursos y los cuerpos ya localizados en esa zona son de alta ley de
Zn. Ademas por encontrarse al alto del sistema de fallas, se espera que el caudal de agua
sea menor (Minera Maple, 2012).Del total de 805,623 tons de contenidos de Zn, el 73.4%
corresponden a Nuevo Naica, que son cuerpos con altas leyes de Zn.

El yacimiento mineral donde se ubica la Mina Naica se localiza en un acuifero en karst,el
agua es aportada principalmente en las diferentes estructuras minerales por fracturas y fallas
existentes, por lo que dicho acuifero también se comporta como un acuifero fisurado. Entre
las fallas que aportan la mayor cantidad de agua, se encuentra las fallas Gibraltar y Montafia
(figura 4), siendo la segunda la que esta causando mas problemas al cruzarla para llegar a
los cuerpos minerales, ya que contribuye con una considerable cantidad de agua.

Figura 4. Seccién mostrando los principales sistemas de fallas (Villafuerte y Alvidrez, 2012)

El sistema de bombeo de la Unidad Minera Naica consiste en cinco estaciones (figura 5) de
bombeo en operacion: Nivel 302, Nivel 541, Nivel 651, Nivel 715 y Nivel 760.

Para el bombeo se utilizan bombas tipo Sultzer de 4000 gpm y 1200 HP, la estacion de
bombas tiene una capacidad de 32,500 gpm. La extraccidon de agua es de 22,000 gpm, del
total de energia eléctrica consumida por la Unidad Minera el 71.87% es utilizada en el
bombeo (Minera Maple, 2010).
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Figura 5. Estaciones de bombas en la Unidad Minera (Minera Maple, 2012).

A medida que las obras se han profundizado, por debajo del nivel freatico, los problemas
ocasionados por el agua en el desarrollo, se van incrementando y por tal razon, se ha visto la
forma de desalojar esa agua para poder continuar con la explotacion de los cuerpos
minerales, por lo que, se planeo la formacion de un cono de abatimiento para bajar el nivel
freatico en toda la zona de trabajo, utilizando las siguientes técnicas:

a) Perforacion de pozos profundos de 200 m de longitud en las zonas mas fracturadas y lo
mas proximo a los cuerpos del mineral con el objeto de desalojar el agua de esas areas.

b) Interseccion directa de fallas y fracturas por medio de barrenos en frentes y cruceros para
crear una red de drenaje por medio de acequias.

¢) Sondeo e impermeabilizacion por inyeccion de barrenos.

METODOLOGIA

Para la realizacion del presente trabajo, se efectio una Estancia Industrial en la Unidad
Minera de Naica en un periodo de 14 dias en el mes de julio de 2013, en este tiempo con el
apoyo de los asesores y facilitadores del Departamento de Minas, se visitaron obras de
desarrollo, produccion y ventilacion propias de dicha mina. Asimismo se tuvo contacto con
las diferentes actividades que se llevan a cabo en Naica, tales como, barrenacion y voladura
de frentes y rebajes, rezagado, acarreo, sondeo e inyeccién de barrenos, anclaje, entre
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otros. Se realiz6 una revision bibliografica basicamente de documentos proporcionados por
personal de Minera Maple, asi como, algunos articulos cientificos que tenian como objetivo
el estudio de los cristales de yeso caracteristicos de Naica.

RESULTADOS

La porosidad de la roca que se encuentra encajonando al yacimiento mineral es de tipo
secundario, ya que esta se debe a fracturas y disolucion posterior a su formacion, algunas
veces es posible que este tipo de porosidad sea menor ya que el agua al disolver el material
propio del acuifero cierra los poros. Sin embargo para el caso de la Mina de Naica esta
porosidad al paso del tiempo se ha incrementado notablemente.

De acuerdo a la ecuacion de balance hidraulico, la entrada de agua al acuifero se da por
infiltracién de agua debido a las precipitaciones pluviales y por aporte de la presa LaBoquilla
(Villafuerte y Alvidrez, 2012) y la salida es Unicamente por bombeo.

El nivel freatico original se localizaba en el Nivel 120 de la mina, para el 2012 debido al
bombeo se ubicaba en el Nivel 390, lo que ha generado un abatimiento de 270 m. y un cono
de abatimiento en la mina de alrededor de 430 m, ya que la parte baja de dicho cono se
ubica aproximadamente en el Nivel 820 (nivel dinAmico). Actualmente, el nivel freatico se
puede apreciar en el Nivel 410.

El 20% del agua bombeada se utiliza para las necesidades de la unidad, descargando el
resto por medio de acequias a la Laguna del Rincén, situada aproximadamente a 8 km del
poblado de Naica. Por sus caracteristicas fisicoquimicas el agua que es bombeada de la
mina no se puede aprovechar para uso doméstico, tampoco es posible someterla a un
proceso de potabilizacion, ya que resulté antiecondémico, debido a los altos costos de
productos quimicos que se tendrian que utilizar, por lo cual se ha desechado esta posibilidad
(Villafuerte y Alvidrez, 2012).
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La calidad del agua se muestra en la tabla | (Villafuerte y Alvidrez, 2012).Se contrataron los
servicios especializados de una compafiia consultora, para realizar estudios que
determinaran el origen del agua existente en el yacimiento. Del mencionado estudio, se
pudieron obtener las siguientes conclusiones (Villafuerte y Alvidrez, 2012):

Los resusltados de los andlisis quimicos por medio de is6topos radiactivos indican un origen
netamente metedrico, presentando caracteristicas de agua subterrdnea en contacto con
cuerpos minerales. Con el analisis de fotografias aereas se detectaron fallas regionales que
muestran una posible coneccion hidraulica entre la mina y la presa la Boquilla, situada a 40
km. Al Sur de Naica (Villafuerte y Alvidrez, 2012).




Tabla |. Parametros fisicoquimicos del agua de la Mina Naica (tomada de Villafuerte y Alvidrez, 2012).

Parametro mg/l
ca” 1300
Mg*? 450
Na" 100
HCOs 80
cr 51
S0,” 1715
Dureza Total 1750
Alcalinidad (naranja de metilo) | 80
CO, 8
SiO, 25
Conductividad eléctrica 1850
pH 7.6

Con datos histoéricos de temperaturas tomadas en las bocas de los barrenos con agua, se
determiné el gradiente geotérmico para esta region, resultando este de 1° C, por cada 53 m
de profundidad (Villafuerte y Alvidrez, 2012).
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Los factores que pueden influir en la temperatura del agua que se encuentra en la zona, son:

Que el agua que migra hacia esta area circule a gran profundidad y al entrar a la zona
cubierta por la sierra, el gran paquete de calizas determine el aumento de presion y
consecuentemente, de la temperatura, ademas las oxidaciones de los sulfuros producen
reacciones exotérmicas que deben incrementar la temperatura del agua. Con respecto a una
posible recirculacion del agua, se concluyé que no debe existir, 0 a lo menos en gran
cantidad, debido a lo siguiente (Villafuerte y Alvidrez, 2012): (a) El &rea de descarga esta lo
bastante alejado de la mina como para permitirlo, (b) la temperatura del agua de la mina
permanece constante durante el afio, y en cambio, si existiera una recirculacion deberia
existir una disminucién de la temperatura principalmente durante el invierno.

La temperatura del agua es un factor importante en la ventilacion de la Unidad Minera Naica,
ya que los lugares que tienen presencia de agua son los lugares mas calientes, tal es el caso
del Manto SE en el Nivel 640, en este manto actualmente las labores de desarrollo se han
parado por esta situacion.

En la Unidad Minera Naica se tienen 4 circuitos de ventilacion conocidos como Xochitl, Siglo
XX, San Patricio y Tiro Nuevo, cada uno de los circuitos cuenta con un extractor primario
marca JOY con una capacidad de 320,000 ft})min extrayendo 1,250,000 ft3/min.

La ventilacion de las obras se realiza por medio de contrapozos Robbins que permiten la
entrada natural de aire fresco, cuando no funcionan naturalmente son provistos de un
ventilador en la parte superior. Para los lugares que no cuentan con contrapozos Robbins de
ventilacién y requieren grandes cantidades de aire fresco se utiliza un Zitr6n que aporta
2,000 ft*/min hasta una distancia de aproximadamente 200 m, para aquellas obras que
requieren de un menor caudal de aire se utilizan ventiladores JOY que aportan 15 m%s y un
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alcance de 60 m. El aire generado por los ventiladores es transportado por mangas de 16 in
de ancho x 20 ft de largo.

Para evitar que los contrapozos Robbins aporten aire caliente se sellan con muros de block.
Cuando se requiere ventilar un lugar para realizar el cuele de un contrapozo Robbins de
ventilacion se sellan las obras que pudieran aportar aire caliente y se ventila por medio de un
Zitron.

El sondeo e impermeabilizacién por inyeccion de barrenos, se ha convertido en un trabajo
vital en los procesos de desarrollo e infraestructura de la mina, para lograr los cumplimientos
de los objetivos de los planes estratégicos y operativos en la produccion de la unidad minera.
Sin embargo, no se ha podido impermeabilizar las obras al 100%, por la naturaleza y
caracteristicas del macizo rocoso y sus estructuras geoldgicas.

Con el uso de equipos modernos, mejoramiento e implementacion de plantillas de
barrenacion, asi como uso de compuestos quimicos en el mejoramiento de la lechada hacen
gue el sondeo e inyeccion mejore dando como resultado una reduccion de agua en las obras
mineras y por consecuencia se reduce el bombeo, se disminuye la temperatura de la mina y
se tiene un ahorro significativo de energia eléctrica.

El 56% de las obras de preparacién tienen intersecciones con el agua, por esta razén y
previo a la inyeccién el sondeo es fundamental para prevenir y controlar el agua que en
ocasiones son dificiles y tardados de controlar, por estar el personal expuestos a
temperaturas mayores a 50°C y presiones de hasta 700 Ibs/ in®. El 60% del éxito de la
impermeabilizacion de la obra esta basado en el proceso de sondeo.

CONCLUSIONES

En la Mina de Naica el tipo de yacimiento, los sistemas de fallas y la temperatura del agua
alojada en el yacimiento han hecho que se dificulten las actividades en la mina haciendo mas
costosa y riesgosa su operacion.

La operacion de la mina es muy dinamica, la produccion debe ser constante.

El agua es otro factor importante, si esta sube de nivel por problemas de bombeo o si se
tiene una gran avenida de agua, la mina puede sufrir una inundacion, ocasionando que se
dejen de explotar los rebajes de produccion, lo cual generaria, por consiguiente, un paro en
la planta de beneficio.

Los retos que se tienen en esta mina de acuerdo a su importancia son dos:

1) La preparacion para la explotacion del yacimiento mineral por estar alojado en el acuifero
con alta temperatura.

2) El sistema de ventilacion donde la temperatura y el agua inciden en la calidad del aire.



Ademas, por todas las &reas minadas y la profundizacién de la mina se pierde eficiencia,
requiriendo sustituir circuitos de ventilacion e independizarlos para mejorar la calidad de vida
del personal de acuerdo a la normatividad existente y a los estandares de seguridad del
Grupo Pefioles.
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SINTESIS DEL COMPUESTO JAROSITA DE AMONIO CON ARSENICO

J. Eliecer Méndez Reyes, Francisco Patifio Cardona, Mizraim Uriel Flores Guerrero, Julio
César Juarez Tapia,lvan Alejandro Reyes Dominguez y Juan Hernandez Avila

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Laboratorio de Metalurgia Extractiva,
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42184 Pachuca, Hidalgo, México. Contacto:Mendez52008@hotmail.com

RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la obtenciéon del compuesto jarosita de amonio con arsénico
con las siguientes concentraciones: 0.25M Fe,(SO,)s, 0.06M H,SO, 0.3M (NH4)SO, y 0.03M
AsO,*, la solucién se aforé6 en un reactor de vidrio de 1 L. El reactor fue cerrado
herméticamente y la solucién fue calentada a 94.5 °C con agitacion mecanica de 500 min™
durante 24 horas; el pH se mantuvo en el intervalo de 1.0 a 1.6 que es el requerido para la
formacion de compuestos tipo jarosita. Al compuesto resultante se le realiz6 un analisis
granulométrico, encontrando que los tamafios de particula predominantes son las mallas 400 y
500. La jarosita obtenida fue caracterizada por difraccién de rayos X, microscopia electrénica
de barrido con microanalisis de rayos X. El estudio de difraccion de rayos X, confirma la
formacion de un compuesto tipo jarosita y la microscopia electrénica de barrido demuestra
gue las particulas de este compuesto tienden a la esfericidad y que estan constituidas por
cristales romboédricos fuertemente interconectados en una estructura compacta.
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ABSTRACT

In this paper we report the preparation of the compound ammonium jarosite arsenic at the
following concentrations: 0.25M Fe,(SOy)s, 0.06M H,SO,4, 0.3M (NH4) SO, and 0.03M AsO43', the
solution was gauged on a 1 glass reactor L. The reactor was sealed and the solution was
heated to 94.5 ° C with mechanical stirring for 500 min ! for 24 hours, the pH was maintained in
the range of 1.0 to 1.6 which is required for the formation of jarosite type compounds. The
resulting composite was performed sieve analysis, finding that the predominant particle sizes
400 and 500 meshes. Jarosite obtained was characterized by X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, X-ray microanalysis the study of X-ray diffraction, confirming the
formation of a jarosite-type compound and scanning electron microscopy shows that this
compound particles tend to sphericity and rhombohedral crystals are formed by tightly
interconnected in a compact structure.

INTRODUCCION

El arsénico es un metaloide, se encuentra en la naturaleza diseminado en pequefias
cantidades. En el agua se encuentra como arseniato o arsenito, ambas muy hidrosolubles.
Sin embargo, su consumo durante un periodo prolongado produce arsenicismo
cronico, cuyos efectos conducen principalmente al cancer de pulmon, vejiga, higado, renal
y de piel, enfermedades neuronales y en el peor de los casos cierto tipo de gangrena.
Bangladesh, India, México, Chile, entre otros paises, se caracterizan por presentar
formaciones geoldgicas ricas en arsénico, el cual es lixiviado de forma natural
contaminando los mantos acuiferos, o bien el arsénico es arrastrado por corrientes
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naturales de agua, arroyos y rios, cuyas aguas son utilizadas para el regadio y consumo
humano desde tiempos prehistéricos, dejando su huella contaminante[1].

Las concentraciones maximas permitidas de arsénico en agua para consumo humano
para algunos paises y/o agencias reguladoras son: Canada 0.025, EE.UU. 0.010, OMS
0.01, India 0.050 y Meéxico 0.025 mg As/L, respectivamente. En México existen
comunidades rurales y urbanas cuyos habitantes ingieren agua con concentraciones de
arsénico superiores a 0.05 mg As/L, lo que representa un grave problema de salud
publica [2]. Este valor estd muy por encima de la NOM- 127-SSAl que se aplica
actualmente en nuestro pais.

La precipitacion de los compuestos tipo jarosita (MFe,(SO,),(OH),, donde M = Na, K, Rb,
NH,, Ag, Pb, H,O, etc.) es ampliamente usada en la industria metalirgica, como un
medio para controlar el hierro, sulfato, &lcalis y otras impurezas en las soluciones del
proceso. La aplicacion principal es para el control de hierro en los circuitos
hidrometalirgicos del zinc basados en sulfato, aunque la tecnologia también esta
siendo usada en operaciones de cobre y cobalto [3,4].

Con base en las consideraciones antes mencionadas, la tecnologia de las jarositas puede
jugar un papel importante en la eliminacién de metales pesados como el arsénico, ya
que este elemento proveniente del drenaje de minas, aguas subterraneas, cuerpos de
aguas y circuitos hidrometalUrgicos, puede incorporarse como arseniato a la estructura de
la jarosita y con ello dejar en las soluciones tratadas concentraciones de arsénico inferiores
a las establecidas por las normas internacionales.

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS
Sintesis del compuesto amoniojarosita con arsénico

El método de sintesis para la jarosita de amonio con arsénico consiste en preparar una
solucién que contiene las siguientes concentraciones 0.25M Fe, (SO,),, 0.06M H,SO,,

0.3M (NH,) SO4 y 0.03M AsO,%.

Para la obtencion de la sintesis la solucion fue calentada a 94.5°C durante 24 horas
proporcionando una agitacion mecénica de 500 min™. Al final del tiempo prefijado, los
precipitados de la amoniojarosita con arsénico fueron filtrados en caliente y lavados con
abundante agua para eliminar el exceso de hierro y arsénico retenido en los precipitados.
Finalmente el producto se secé durante 3 horas a una temperatura de 60°C condiciones
similares a las utilizadas por Patifio y col. [5].

Andlisis granulométrico

El andlisis de tamafio de particula se realizé utilizando tamices de la serie Tyler de la
siguiente numeracion (mallas): 120, 170, 200, 270, 325, 400 y 500. Los resultados de la
distribucion de tamafios de particula se muestran en la tabla 1. En la cual se observa que los
diametros predominantes corresponden a las mallas 400 y 500, cuyos didmetros son 35 um
y 25 pm respectivamente, lo cual indica la presencia de un tamafio fino mayoritariamente.



Tabla 1. Distribucién de tamafio de particula del compuesto amoniojarosita con arsénico.

% en peso
Malla retenido
120 0.909
170 0.165
200 0.165
270 0.909
325 14.226
400 60.132
500 23.49

Difraccion de rayos X

El compuesto sélido resultante de la sintesis, fue analizado por Difraccion de rayos X, para
comprobar la formacion del compuesto amoniojarosita con arsénico, el cual indexa
correctamente con el PDF de una jarosita de amonio, el analisis se muestra en la figura 1.
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*Jarosita de amonio (00-026-1014)
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Figura 1. Difractograma de rayos X de la amoniojarosita con arsénico.

Caracterizacion por MEB-EDS

Con el objetivo de conocer la morfologia y la distribucion de tamafos de particula de la
amoniojarosita con arsénico obtenida, esta fue observada en un microscopio electronico de
bajo vacio de la marca JEOL modelo JSM-5900LV con alcance de 500,000 magnificaciones,

41




y voltaje de 30kV, equipado con un detector de energia dispersiva de rayos X (EDS) marca
OXFORD.

Figura 2. Imagen general de tamafios de particula de la amoniojarosita con arsénico.

En la figura 2 se muestra una imagen general de la amoniojarosita con arsénico donde es
posible apreciar la distribucion de tamafios de particula, correspondientes a ~38 um y ~25
um. Estos resultados son consistentes con los obtenidos en el analisis granulométrico.

En la figura 3 se muestra una particula de la amoniojarosita con arsénico, en la cual se
puede observar la tendencia de estas particulas a tener una forma esferoidal, lo cual es muy
importante para realizar estudios de cinética heterogénea.
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NH4-J
SE MAG: 2500 x HV: 15.0 kV.WD: 22.0 mm

Figura 3. Imagen de una particula con tendencia esférica de la amoniojarosita arsenical.

En la figura 4 se muestra una imagen a detalle donde se observa la estructura cristalina de
tipo romboédrico de la jarosita sintetizada. La figura 5 muestra un espectro obtenido por
dispersion de energias de rayos X, en el cual fueron identificados los picos caracteristicos
de los elementos correspondientes a la amoniojarosita con arsénico.
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SE MAG: 9000 x HV:45.0 kV WD: 22.0 mm

Figura 4. Imagen a detalle de una particula de amoniojarosita arsenical, constituida por microcristales
de tipo romboédricos.

Figura 5. Espectro de EDS de la amoniojarosita con arsénico.

CONCLUSIONES

Los estudios de difraccion de rayos X realizados a los productos sélidos de la sintesis,
confirmaron la formacion del compuesto amoniojarosita con arsénico. Observandose a través
de los estudios de microscopia electrénica de barrido que las particulas de este compuesto
tienden a la esfericidad y que estan constituidas por cristales romboédricos fuertemente
interconectados en una estructura compacta. Los resultados de la distribucién de tamafio de
particulas demostraron que los diametros predominantes son de 38um y 25um
correspondientes a las mallas 400 y 500, lo cual indica que se tiene un tamafio fino en su
mayoria, estos resultados son consistentes con los obtenidos por Microscopia
electronica de barrido.
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FORMULACION DE ADHESIVOS PARA LA INDUSTRIA CERAMICA UTILIZANDO
MATERIALES GEOLOGICOS, RESIDUALES Y DE RECICLAJE

Ester Marcela Magos Cortes?, Kinardo Flores Ca§tr01, Francisco Javier Olguin Cocal,
Edgar Cardoso Legorreta’, Juan Hernandez Avila' y Armando Ramirez Padilla’

'Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del Estado de
Hidalgo, Carretera Pachuca - Tulancingo Km. 4.5. Mineral de la Reforma, Hgo., México.
42184, Tel. 01 771 7172000 ext. 2271, ester_magos@Ilive.com.mx

“Departamento de Materiales, Universidad Auténoma Metropolitana, Azcapotzalco, tel. 01
5513912804 D. F. C. P. 04510

RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de las pruebas mecénicas realizadas a la
combinacién de materiales geolégicos, residuales y de reciclaje, antes y después del fraguado,
propuestos como sustitutos al cemento blanco y gris en la elaboracién de adhesivos para la
industria ceramica; con el fin de que resulten formulaciones econémicas y mas ligeras. A este
respecto, se prepararon mezclas homogéneas de diferentes adhesivos comerciales con
pulverizados de roca volcéanica (ignimbritas) residuales de la actividad del laminado. Con éstas
mezclas se elaboraron probetas de 5x5x5 cm que se sometieron a pruebas fisicas y
estructurales a los 7 y 28 dias de fraguado. Adicionalmente, se caracterizaron éstos materiales
mediante la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) Analisis de Tamafio de Particula (ATP) y
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). Los resultados de las pruebas preliminares
mostraron mejorias en algunas de las mezclas, pero con la existencia de otros parametros a
considerar, sugiriendo la necesidad de mejorar las variables de trabajo.
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ABSTRACT

This paper presents the results of mechanical tests made with the combination of waste and
recycling, geological materials, before and after curing, proposed as substitutes for white and
gray cement in developing adhesives for ceramic industry, in order formulations resulting
economic and lighter. In this regard, homogeneous mixtures were prepared with different
commercial adhesives pulverized volcanic rock (ignimbrites) residual activity laminate. These
mixtures were prepared with 5x5x5 cm specimens undergoing physical and structural test at 7
and 28 days old. Additionally, these materials are characterized by the technique of X-ray
Diffraction (XRD), Size Analysis (ATP) and Scanning Electron Microscopy (SEM).The results of
preliminary tests showed improvements in various blends, but with the presence of other
parameters to consider, suggesting the need to improve working variables.

INTRODUCCION

En la industria de la ceramica y los recubrimientos, se utilizan formulaciones esencialmente
con base en cemento gris y blanco, yeso, carbonato de calcio, compuestos celulésicos,
wollastonita, polimeros y cloruro de calcio, en distintas proporciones, que constituyen el
adhesivo a utilizar para fijar las piezas ceramicas que se comercializan en el ramo de la
construccion (recubrimientos, acabados, aislamiento térmico, etc.).
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El adhesivo comercializado nacional e internacionalmente por distintos fabricantes es muy
importante, porque la durabilidad de las piezas cerdmicas dependera de la calidad de éste,
asi como el acabado final deseable.

También existen empresas que lo elaboran y lo comercializan conjuntamente para extender
una garantia de uso y con ella hacerla efectiva respecto al tiempo de vida del ceramico.

El costo y tiempo de elaboracién de los adhesivos resulta ser muy variable pero en general
es elevado y redunda en la calidad de los mismos (cantidad de cemento blanco y gris
principalmente, asi como el de las materias primas de importacion incorporados: celuldsicos,
polimeros, wollastonita, cloruro de calcio, etc.).

En éste trabajo se presentan los resultados de compresion de la combinacién de materiales
geoldgicos, residuales y de reciclaje propuestos como sustitutos al cemento blanco y gris en
adhesivos para la industria de los ceramicos. Que resulte en formulaciones més econémicas
y mas ligeras y que presenten propiedades fisicoquimicas similares y en el mejor de los
casos superiores a las comercializadas sin demeritar la calidad y acabado final deseable.

El objetivo de este trabajo es desarrollar nuevas formulaciones de adhesivos utilizando
materiales de origen geoldgico, residuales y de reciclaje que cumplan con las normas de
calidad [4]y especificaciones requeridas por la industria ceramica, ademéas de ser
ecolégicamente sustentables.

METODOLOGIA

Se realizé recoleccion de muestras en la empresa de corte y laminado de cantera de origen
volcanico ubicada en la comunidad de Jonacapa Municipio de Huichapan, Hidalgo y en la
cantera de Tezoantla, Municipio del Mineral del Monte, Hidalgo. a utilizar como sustituyentes
de cemento blanco y gris en la fabricacion de adhesivos para la industria ceramica.

Para preparar mecéanicamente las muestras para sus posteriores andlisis; se trituraron de
forma manual hasta obtener fragmentos con un tamafio promedio de 5 mm; posteriormente
se molieron en un pulverizador marca FRITSCH, modelo Pulverissette 2 que consta con un
mortero y pistilo de agata (con el fin de evitar posible contaminacion con metales generados
por el desgaste del equipo de molienda); el tiempo de molienda fue de 20 minutos
aproximadamente para la obtencion del 100% de la muestra a malla —200. Estableciendo
condiciones de liberacion de minerales accesorios y paragenéticos.

Con la finalidad de estudiar el tamafio, la morfologia y la estructura cristalina de las
particulas tanto de los adhesivos como del material usado como sustituto del cemento blanco
y gris, se hicieron andlisis de tamafio de particula (ATP), Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB), Difraccion de rayos X (DRX).

Se elaboraron probetas de 5x5x5 cm con diferentes proporciones de las rocas volcanicas de
los municipios de Huichapan y Real del Monte con los diferentes adhesivos comerciales en
distintas proporciones (figura 1).
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Figura 1. Preparacion de mezclas y elaboracioén de probetas.

Para la fabricacion de probetas se utiliz6 cinco diferentes adhesivos comerciales de las
marcas Bexel-Sanson Blanco®, Crest-Blanco®, Adhesivo blanco Premier Interceramic® |,
Pega azulejo H.A Thin Set Mortarinterceramic® y Adhesivo Gris Piso Grey Thin Set
Mortarinterceramic®. Estos adhesivos cumplen con la norma de calidad [4].

La relacion agua/cemento, medida en peso, es uno de los factores mas importantesen el
disefio de mezclas de concreto y por lo tanto se le debe prestar mucha atencién a su
seleccidn, la relacién agua/cemento requerida se determina basicamente por requisitos de
resistencia, durabilidad, impermeabilidad y acabado.



Se utiliz6 agua potable de la red local y no se aprecio olor, color, ni sabor, cumpliendoasi con
lo que establece la Norma Oficial[2].

El disefio de mezcla de los diferentes adhesivos y material geoldgico de reciclaje de los dos
bancos de cantera se realiz6 mediante el procedimiento de dosificacionde mezclas de
American Concrete Institute (ACIl) que es para este tipo de muestras. Cumpliendo los
requisitos de la Norma Oficial [1].

En la tabla 1 aparecen valores estimados del agua de mezclado, adhesivos y material
geoldgico en diferentes proporciones para probetas de 5x5x5 cm como se establece en la
Norma Oficial [4].

Tabla 1.Valores de adhesivos comerciales, material geoldgico y agua para la elaboracién de probetas
de5x5x5 cm en diferentes proporciones.
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wES Probetas de 5x5x5 cm

SoF

£ 3 = Porcentaje Adhesivo Comercial | Material geoldgico Agua

LY

0 o 3% 100% 183g 45.75ml

g9 2 T 90/10% 164.7g 18.3g 45.75ml

ng 9 g 80/20% 146.4g 36.69 55ml

e 1 70/30% 128.1g 54.99 60m|

Wov» 60/40% 109.8g 73.29 65ml
‘ 50/50% 91.5g 91.59 75ml

Para el colado de especimenes, se utilizaron moldes cubicos de ldmina metalica gruesa no
absorbente y rigida, se limpiaron previamente para no contaminar las mezclas con
sustancias ajenas y para tener un acabado dentro de lo posible libre de imperfecciones, se
después se aplicé una capa de diesel en el interior de las probetas para facilitar el desmolde
a las 24 hrs de fraguado (figura 1).

Para la fabricacion de la mezcla se utiliz6 una maquina impulsada eléctricamente del tipo
epiciclico que imparte un movimiento orbital y de rotacion a una paleta colocada en posicion
vertical dentro de una olla H.P como lo indica la Norma [4].

Teniendo separadas las porciones (previamente pesadas) necesarias para cada mezcla de
acuerdo a las cantidades indicadas, se procedié a realizar la mezcla, como lo indica la
Norma [3] “Elaboracién y curadode especimenes en el laboratorio”.

Se fabricaron 120 probetas lo mas cerca posible al lugar de almacenaje de acuerdo a la
Norma [3], se distribuyeron las mezclas uniformemente en el molde, se golpearon
ligeramente con el mazo de hule las paredes del molde para eliminar en lo posible las
oquedades, se procede al enrase dejando un superficie plana y uniforme, para evitar la
evaporacion del agua en los testigos de concreto sin fraguar, se cubrié inmediatamente
después de terminados con una bolsa impermeable.
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Las probetas se dejaron secar a 7 y 28 dias, tiempo final de fraguado. Para hacer las
pruebas de compresion.

El ensaye a compresion simple se realizoé en un laboratorio de Mecanica de Suelos ubicado
en la Unidad de Laboratorios Centrales de la Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo,
en una compresora Modelo: E666-6, Serie No. 101119, Capacidad: 150,000 Kg, Esp.
Eléctricas 110V, el cual nos proporcionaron todas las herramientas y normas necesarias
para su correcta ejecucion de acuerdo a la Norma [4]. Los datos obtenidos se registraron en
formatos para su correcta identificacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

El difractograma de rayos X muestra que la composicion mineral del residuo, producto de la
actividad de laminado de tobas e ignimbritas volcanicas procedentes de la cantera de
Jonacapa es: cuarzo y feldespatos mayoritariamente; y la del banco de Tezoantla esde
cuarzo y zeolita del tipo mordenita.
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Figura 2.Difractogramas cuantitativos de las tobas de las canteras de Tezoantla, Municipio de Mineral
del Monte, y Jonacapa, Municipio de Huichapan, Hidalgo.

Los resultados de compresion arrojan que la toba Tezoantla es mas resistente: ademas de
gue absorbe menos agua al hacer la mezcla (graficas 1-5).

Se observé que los adhesivos gris y azul tienen resultados muy parecidos, a diferencia del
Crest® y Amarillo. EI de marca Bexel® ha tenido mala cohesién con los agregados de origen
geoldgico.
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Gréfica 1. Resistencia a la compresion adhesivo Grey Thin Set Mortarinterceramic® en diferentes
proporciones con los dos tipos de canteras de los bancos a 28 y 7 dias del fraguado.
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Gréfica 2.Resistencia a la compresion adhesivo Pega azulejo H.A Thin Set Mortarlnterceramic® en
diferentes proporciones con los dos tipos de canteras de los bancos a 28 y 7 dias del fraguado.

80
60 A I
é 40 =¢=Jonacapa 28 dias
X == Tezoantla 28 dias
20 -
==fe=Jonacapa 7 dias
0 =>¢=Tezoantla 7 dias
50/50 60/40 70/30 80/20 90/10 100
Porcentaje

Gréfica 3. Resistencia a la compresion adhesivo blanco Premier Antideslizamiento Interceramic® en
diferentes proporciones con los dos tipos de canteras de los bancos a 28 y 7 dias del fraguado.
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Gréfica 5. Resistencia a la compresion adhesivo blanco Crest® en diferentes proporciones con los 2
tipos de canteras de los bancos a 28 y 7 dias del fraguado.

Los analisis de tamafio de particula arrojan que los adhesivos tiene una distribucion
homogénea, con un tamafo de particula que oscila entre los 200 y 257 um. Esto se
corroboroé en el las imagenes a detalle del MEB (figuras 3y 4).
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Figura 3. Distribucion de Tamafio de Particula (ATP) y Fotomicrografia del MEB a 250X y 2000X del
adhesivo comercial Sansén blanco Bexel® (a)yadhesivo comercial blanco Crest® (b) respectivamente.
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Figura 4.Distribucion de Tamafio de Particula (ATP) y fotomicrografias de MEB del adhesivo
comercial a 50X y 1000X del adhesivo comercial blanco Premier Antideslizamiento Interceramic®.

CONCLUSIONES

Se establecid la composicion mineral cualitativa y cuantitativa de las muestras obtenidas de
la operacion de corte de rocas volcanicas destinadas a laminado para la industria de la
construccion.

El Difractograma de rayos X de estas muestras arrojan que la composicion mineral
procedentes de la cantera de Jonacapa es: cuarzo y feldespatos mayoritariamente y la del
banco de Tezoantla es de cuarzo y zeolita del tipo mordenita.

Se observo que en la proporcion 90/10% la resistencia a la compresion se mantiene dentro
de la norma con el consiguiente ahorro de cemento. En la proporcién 80/20% que queda por
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debajo de la norma, se intentara la utilizacion de un aglomerante conjuntamente con las
microesferas de aluminosilicato para poder cumplir con la norma.

En general los dos tipos de rocas volcanicas aportaron similar resistencia, en un 10% la toba
del Municipio de Real del Monte aporta mayor resistencia a la compresion; cabe destacar
gque la toba Jonacapa requiere mas agua para realizar la mezcla, lo que eleva el costo de
elaboracion.

Los andlisis de tamafio de particula muestran una distribucion homogénea de los adhesivos
(200 a 230 pum).

Los resultados de las pruebas preliminares mostraron mejorias en algunas de las mezclas
pero con la existencia de otros parametros a considerar, sugiriendo la necesidad de mejorar
las variables de trabajo.
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ESTUDIO CINEMATICO EN LA LINEA Ha DE LA REGION NORESTE DEL
REMANENTE DE SUPERNOVA GALACTICO 1C443

Silvia Patricia Ambrocio Cruz',Ruslan Gabbasov®,Marius Ramirez Cardona*,Alberto Blanco
Pifion*, José Cruz Escamilla Casas' y Patricia Candelaria Montiel Garcia *

'Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Instituto de Ciencias Bésicas e
Ingenieria, Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo, Ciudad Universitaria, Km 4.5
Carretera Pachuca - Tulancingo; Col. Carboneras, C.P. 42184, Mineral de la Reforma, Hgo.
*Centro de Investigacion en Tecnologias de Informacion y Sistemas, Instituto de Ciencias
Bésicas e Ingenieria, Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo, Ciudad Universitaria, Km
4.5 Carretera Pachuca - Tulancingo; Col. Carboneras, C.P. 42184, Mineral de la Reforma,
Hgo.

RESUMEN

El Remanente de Supernova galactico 1C443 presenta una morfologia compleja, con 3
cascarones esféricos interconectados, los cuales tienen diferentes radios y centroides. Dos de
los cascarones que componen IC443 son los que definen los limites de la nebulosa, mientras
gue el tercero y mas externo, incluye los filamentos épticos, los cuales se extienden mas alla
del anillo noreste mas brillante y presentan contraparte no-térmica en radio.

Braun & Strom (1986) propusieron que el remanente se expandié dentro de 3 cavidades ya
existentes, las cuales podrian haber sido el resultado de dos o tres eventos diferentes,
probablemente debido a una o dos explosiones de supernova expandiéndose en un gradiente
de densidad y generando un blowout, como fue el caso de 3C400.2.
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Presentamos los resultados cinematicos de las observacionesen la linea Ha realizadas con el
equipo PUMA instalado en el Observatorio Astronémico Nacional de San Pedro Martir, en la
linea H alfa, los cuales nos permiten distinguir entre las anteriores posibilidades.

ABSTRACT

The Galactic supernova remnant 1C443 shows a complex morphology consisting of three
interconnected roughly spherical subshells which have substantially different radii and
centroids. The geometry is fully constrained by the structural and kinematic data. Two of these
subshells together define the usually assumed boundaries of 1C443, while the third includes
optical filaments which extend beyond the bright north-eastern rim. These filaments are shown
to have well correlated non-thermal radio counterparts.

Braun & Strom (1986) proposed that the remnant has expanded into three pre-existing wind
driven cavities. On the other hand, it could be the result of two or three different events, maybe
one or two supernova explosions undergoing a blowout due to a density gradient as in case of
3C400.2.

We present the kinematical results of Ha Fabry-Pérot observations obtained with the PUMA
equipment at the 2.1m telescope of the Observatorio Astrondmico Nacional at San Pedro
Martir. The results obtained can allow us to distinguish between those possibilities.
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INTRODUCCION

El Remanente de Supernova (RSN) galactico 1C443, es un RSN evolucionado de ~45’ de
didmetro, cuya forma 6éptica, revelada en las placas del sondeo del cielo de Monte Palomar,
consiste de 2 hemisferios de diferentes radios (figura 1). ElI hemisferio noreste asemeja un
hongo con apariencia filamentaria y el hemisferio suroeste consiste de filamentos
extendiéndose radialmente. Este RSN ha sido estudiado en diferentes longitudes de onda;
en radio muestra las caracteristicas de radiacién no térmica, tipica de RSN (Duin & van der
Lan, 1975; Braun & Strom, 1986; Green, 1986; Reich, Zhang& Furst, 2003; Leahy, 2004,
entre otros). Los filamentos Opticos muestran un alto cociente [SII]/Ha, tipico de nebulosas
ionizadas por ondas de choque (D’Odorico, 1974; Fesen, 1984). Desde su lanzamiento el
satélite espacial Einstein detect6 1C443 como una fuente extendida en rayos-X, llenando el
cascarén optico y radio (Petre,Szymkowiak, Seward,& Willingale, 1988; Wang,Asaoka,
Hayakawa& Koyama, 1992; Asaoka & Aschenbach, 1994; Olbert, Clearfield,
Williams,Keohane & Frail, 2001; Roberts, Romani& Kawai, 2001; Kawasaki, Ozaki, Nagase,
Inoue & Petre, 2005). Ademas, 1C443 es una fuente de rayos y (Esposito, Hunter, Kanbach&
Sreekumar, 1996).

La determinacién de la distancia de 1C443 es incierta: velocidades cineméticas, basadas en
velocidades sistémicas medidas en el éptico, van de 0.7 a 1.5kpc (Lozinskaya, 1981),
mientras que la suposicién de que el RSN esta asociado a la region HIl S249 implica una
distancia de 1.5-2kpc, esto basado en la distancia fotométrica de las estrellas excitadoras de
la regién HIl y que pertenecen a la asociacion estelar GemOB1 (Fesen, 1984; Braun &
Strom, 1986). En este trabajo calculamos la distancia cinematica a 1C443 considerando la
longitud galactica de este RSN (189.1°).

Los filamentos 6pticos de 1C443 muestran movimientos violentos (~100km/s) y expansiones
qgue fueron medidas por Courtés (1960), desde entonces se han llevado a cabo varios
estudios en longitudes de onda del 6ptico (Pismis & Rosado, 1974; Lozinskaya, 1981; Fesen
& Kirshner, 1980). Este RSN también es interesante por su asociacion con una nube
molecular, la cual aunada con nuestro estudio cinematico deberia de darnos algunas pistas
sobre la evolucion de la onda de choque de un RSN propagandose en un medio molecular,
el tipo de choque que podria ser inducido en el medio y el papel que juega la onda de
choque al disparar o inhibir la formacion estelar.

En este trabajo presentamos el estudio cinematico y el balance de energia de los filamentos
noreste, con el objetivo de afirmar que 1C443 es parte de un solo evento, una explosion de
Supernova que ocurri6 en un medio inhomogéneo. También logramos determinar las
distancias cinematicas tanto del RSN 1C443 como de la region HIl S249.

METODOLOGIA

Las observaciones del RSN 1C443 fueron llevadas a cabo con el Interferometro Fabry-Pérot
de barrido (PUMA) de la Universidad Nacional Autbnoma de México, instalado en el foco
f/7.9 del telescopio Ritchey-Chrétien de 2.1m de didmetro del Observatorio Astrondmico
Nacional de San Pedro Matrtir, B. C.

El instrumento PUMA, esta compuesto de un interferémetro Fabry-Pérot (FP) de barrido, un
reductor focal con una camara f/3.95, una rueda de filtros, un sistema de calibracion y un
detector CCD. El orden de interferencia del FP es de 330 a la longitud de onda Ha, cubriendo
un rango espectral libre de 19.89 A (908 km/s) y una fineza de 16.Las observaciones se
realizaron con un filtro Ha (A=6562.78 A), el rango espectral libre del FP ha sido cubierto en
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48 canales de barrido, dando una resolucion espectral de (19 km/s) para la linea Ha. Con un
campo de vision de 10°x10’ y una resolucion espectral del CCD de 1.2"/pixel obtuvimos
cubos de velocidades 3D de 512X512X48.

El cubo de datos FP esta compuesto de 48 canales con tiempos de integracién de 120s por
cada canal, haciendo un total de tiempo de exposicién de 96minutos. Los cubos de datos de
calibracion fueron tomados antes y después de la exposicién de la nebulosa, esto es para
verificar posibles inestabilidades del instrumento, constan de 48 canales con un tiempo de
exposicion de 2s por canal, dando un tiempo total de exposicién para las calibraciones de
1.6min.

Una observacion tipo PUMA consta de los siguientes cubos de datos:

i) Un cubo de datos de la observacién de la nebulosa, llamado CIO
ii) Dos cubos de datos de calibracién, llamados CIE y CIEZ

iii) Un campo plano, llamado CIF

iv) Un cubo de corriente obscura, llamada CIB

La reduccion de datos se llevé a cabo con el software especializado CIGALE (Le Coarer,
Rosado, Georgelin, Viale& Goldes, 1993), el cual nos permite realizar correcciones de
campo plano, calibrar en longitud de onda, construir el mapa de velocidades y obtener y
ajustar los perfiles de velocidades radiales. Con este software es posible construir imagenes
monocromaticas e imagenes en el continuo a partir del cubo de datos 3D. Una descripcion
completa de la técnica de reduccién de datos estd dada en Amram, Boulesteix, Georgelin et
al (1991).
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Aqui describiremos el procedimiento brevemente:

i) Se corrige el cubo de datos de los efectos instrumentales, el sesgo (bias) y
campos plano, de forma iterativa.

ii) De los cubos de calibracion se deriva el mapa de fase para posteriormente
obtener el mapa en longitud de onda para producir el cubo de datos (x,y,A)

iii) Identificar las lineas del cielo para eliminarlas de los perfiles de la nebulosa. El
principal problema viene del hecho de que las lineas Ha geocoronal y OH de la
atmésfera son muy cercanas a la linea de emision en la cual se est4 observando
el RSN. Las lineas del cielo son ajustadas con el perfil instrumental, que es una
funcion de Airy.

iv) Finalmente se obtienen los perfiles de emision y el mapa en lambda para obtener
el valor de las velocidades radiales del RSN.

La figura 1 es la imagen éptica obtenida del observatorio virtual SkyView (dss) de la totalidad
del RSN IC443, la cual cubre un campo de 1’x1’. Enmarcada se muestra la region observada
para el estudio presentado en este trabajo.




£
9
v
€
2
-
U
9
>
=
)
T
«
£
]
3
v
£
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
.. Y Materiales

Figura 1. Imagen Optica obtenida del SkyView (dss) de la totalidad del RSN 1C443, la cual cubre un
campo de 1’x1’ . Enmarcada se muestra la regidon observada para el estudio presentado en este
trabajo. El norte esta hacia arriba y el Este a la izquierda. Se muestran las coordenadas (a,d) en
época 2000.

RESULTADOS

La figura 2 muestra la imagen monocromatica del campo obtenido en nuestras
observaciones, este campo corresponde a la region marcada en la figura 1. La imagen cubre
un campo de 10'x10’, la cual ya esta corregida de bias y de lineas del cielo nocturno.

Del ajuste de gausianas a nuestros perfiles de lineas observamos que existe una
componente, la cual es comun en todo el campo, la velocidad asociada a esta componente
es de Vii=-6km/s . Aunado a esta componente encontramos desdoblamientos a lo largo de
toda la estructura filamentaria, dandonos como valores extremos V=76 km/s, la cual
corresponde a la componente roja, mientras que la componente azul de velocidades es de
Vis=-94km/s, con lo cual obtenemos una velocidad sistémica para el RSN de Vg,=-9km/s y
una velocidad de expansion de Ve,=104km/s.

Cabe remarcar que en la region suroeste de nuestras observaciones es donde encontramos
los valores mas extremos de expansion. Ademas esta zona es la que es coincidente con la
nube molecular asociada a este remanente.



La tabla 1 muestra los resultados cinematicos obtenidos en el presente estudio. La columna
1 da la componente del medio interestelar (Region HIl o RSN); la columna 2 muestra la
velocidad sistémica en km/s; la columna 3 muestra la distancia cinemética en kilo-parsec; la
columna 4 da el radio medio del ; la columna 5 da la velocidad de expansion para el
Remanente de Supernova; la columna 6 da la edad del Remanente de Supernova en afos,
esta fue calculada considerando que el RSN se encuentra en su fase radiativa; finalmente la
columna 7 da la energia (en erg) inyectada al medio interestelar por la explosién de
supernova, considerando que el remanente se encuentra en su fase radiativa.
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Figura 2. Imagen Ha obtenida con el instrumento PUMA de los filamentos Noreste del RSN 1C443, la
cual cubre un campo de 10’x10’. Esta zona corresponde a la region sefialada en la figura 1. El norte
esta hacia arriba y el Este a la izquierda.

TABLA 1
) ) Edad (afios) Energia (erg)
Distancia
Vsys (Kpc) Radio (pc) | Vexp(km/s) | Fase radiativa Fase radiativa
REGION
HIl S249 | -6 km/s 1.3
RSN -9 km/s 2.0 28 104 80,000 4x10°"
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La figura 3 muestra el campo de velocidades radiales, donde se observa como los filamentos
presentan movimientos violentos (>100km/s), los cuales pueden ser explicados por la
explosién de una supernova que ocurrié hace 80,000 afios y la cual inyecté una energia al
medio ambiente de 4x10°" erg.
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Figura 3. Mapa en longitud de onda del RSN 1C443 en diferentes canales. Los filamentos muestran
movimientos violentos, algunos con V>100km/s.




CONCLUSIONES

En el presente trabajo demostramos que los filamentos presentan movimientos violentos y
estos son debidos a la explosion de una supernova que ocurrid hace aproximadamente
80,000 afios y la cual inyectd una energia de 4X10°" erg al medio interestelar. Es de notar
gue los movimientos mas violentos se presentan en la regidn suroeste, la cual coincide con
el extremo de la nube molecular asociada a este RSN, seria interesante realizar
observaciones en la regién que coincide con esta nube molecular para profundizar en la
teoria de evolucion de ondas de choque en nubes moleculares.

Una conclusioén interesante del presente trabajo es que 1C443 es un RSN simple y que se
esta expandiendo en un medio interestelar no-homogéneo.

Otro resultado importante de este trabajo y que anteriormente nadie habia podido solucionar
es que nosotros encontramos que la region HIl S249 y el RSN 1C443 estan a una distancia
diferente y solo las estamos observando proyectadas en el mismo campo, siendo el RSN el
gue se encuentra mas lejos que la regién HIl S249. Es de interés a futuro realizar
observaciones en la regiéon que coincide con esta nube molecular para profundizar en la
teoria de evolucién de ondas de choque en nubes moleculares
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ESPECIES IONICAS DE LA DEPOSITACION SECA EN EL PARQUE NACIONAL
EL CHICO, HIDALGO, MEXICO

Enrigue Cruz Chéavez , Patricia Candelaria Montiel Garcia, Evodio Pedro Castafieda Ovando,
José Cruz Escamilla Casas y Alberto Blanco Pifion.

Qniversidad Auténoma del Estado de Hidalgo, Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria,
Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Ciudad Universitaria, Carretera
Pachuca-Tulancingo, Km 4.5, Col. Carboneras, C.P. 42184, Mineral de la Reforma, Hidalgo.

RESUMEN

Niveles de depositaciéon seca de Na, K, Ca**, Mg®*, NH,, CI', NO3, y SO,*, se reportan para el
Parque Nacional El Chico, Hidalgo. Muestras de depositacion seca fueron tomadas con filtros
de nylon como superficies sustitutas por periodos largos de exposicion de una semana. Para
los sitios de muestreo, los niveles de nitrato exceden el valor hemisférico de fondo reportado
para sitios remotos. El coeficiente de correlacion NO3-SO,> fue insignificante, lo que sugiere
que este par de iones tiene origen de diferentes fuentes. Se concluye que los altos niveles de
nitrato encontrados en El Chico tuvieron su origen en los incendios forestales que ocurren con
frecuencia como parte de la dinamica natural de este parque. A pesar de los niveles de nitrato y
sulfato fueron elevados, los valores de pH obtenidos mostraron que estos sitios tienen
suficiente capacidad tampén para neutralizar la acidez. Sin embargo, es necesario hacer un
diagnostico preciso del sitio, teniendo en cuenta que el valor pH no es un trazador
conservativo de los efectos potencialmente ecoldgicos relacionados con la depositacién acida.
Por lo tanto, proponemos que en futuros trabajos, las cargas criticas de N y S deben ser
estimados para el sitio.

ABSTRACT

In this work, dry-deposition levels of Na, K, Ca®, Mg?, NH,4, CI', NO3, and SO,?are reported for the
site in El Chico National Park, Hidalgo. Dry deposition samples were taken by using nylon
filters as surrogate surfaces for a week-long exposure periods. For the sampling sites, nitrate
levels exceeded the background hemispheric value reports for remote sites. The correlation
coefficient NO;y - SO,”was negligible, suggesting that this ion pair had an origin in different
sources. We conclude that the high nitrate levels found in “El Chico” were originated from
bonfires that frequently occur, as part of the natural dynamics of this park. In spite of high
levels of nitrate and sulfate, resulting pH values showed that these sites have enough buffer
capacity to neutralize the acidity. Nevertheless, it is necessary to conduct an accurate
diagnostic at the site, considering that the pH value is not a conservative tracer of the potential
ecological effects related to acid deposition. Therefore, we propose that in future working this
site, critical loads for N and S need to be estimated.

INTRODUCCION

Los contaminantes atmosféricos pueden ser emitidos como componentes gaseosos,
particulas y/o aerosoles, alojados en el atmosfera sin cambios, o estar involucrados en
diferentes mecanismos quimicos que resultan en contaminantes secundarios incluso mas
toxicos que sus precursores. La depositacion atmosférica juega un papel importante en la
transferencia de compuestos quimicos de la atmdsfera a los ecosistemas terrestres y
acuaticos, donde los compuestos de forma acida depositados pueden provocar dafio
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significativo en funcion de sus cargas criticas.(Migliavacca et al.,2004). Existen dos caminos
para eliminar los contaminantes de la atmésfera: la depositacion en seco y himeda. Cuando
los contaminantes ya sea en forma gaseosa o forma de particulas se eliminan sin la
ocurrencia de lluvia, este proceso se denomina depositacion seca. Durante los periodos de
sequia, las particulas se eliminan eficazmente sb6lo mediante procesos secos como
impregnacién y difusion en las superficies de los objetos (Zheng et al., 2005). Los
contaminantes en forma de particulas, sus destinos y remocion estdn estrechamente
relacionados con el tamafio de particula. Las particulas grandes se retiran de manera
eficiente por la sedimentacion gravitacional. Por otro lado, para las particulas pequefias,
especialmente los que tienen didmetros por debajo de 0,1 micras, la difusion es mas
importante. Por otro parte, en épocas de lluvia, las particulas y los gases se eliminan
principalmente por precipitacion. La Depositacion himeda consiste en la quimica de
constituyentes suficientemente solubles en agua asociada con la formacion de la nube ylas
gotas de lluvia. En ambos casos, los gases y los aerosoles experimentan reacciones
guimicas que juegan un importante papel en la produccién de especies de acido en el
ambiente (Migliavacca et al., 2004).

Por lo tanto, en funciébn de su tiempo de residencia, algunos contaminantes pueden
depositarse alrededor de la fuente de emisiébn en un corto periodo de tiempo, donde el
mecanismo dominante puede ser la depositacion seca, mientras que otros componentes
atmosféricos (gases sometidos a procesos de conversion gas-particula o particulas con una
velocidad de sedimentacion mas baja) puede ser transportado facilmente por el la accién del
viento pasando por el transporte a larga distancia y, finalmente, a ser depositados en lugares
distantes de su punto de emision como consecuencia de los procesos de depositacion
humeda (Avila et al.,2004; Brimblecombe, 2004).

Durante las tres décadas anteriores, la comprension de las causas, consecuencias,
tendencias temporales y patrones espaciales de la depositacion atmosférica en los
ecosistemas templados vienen mejorando considerablemente como lo plantea Ponette et al.,
2010. Sin embargo, la mayoria de los estudios se han llevado a cabo en Europa y América
del Norte. Sélo unos pocos estudios sobre la depositacion himeda se han llevado a cabo en
México (Baez et al., 1997; Bravo et al.; Padilla et al., 2000; Cer6n et al. 2002; Bravo et al.
2006; Cer6n et al. 2010) y los estudios sobre la depositacién seca son nulos o escasos. Es
bien sabido que la fuente principal asociada a la depositaciébn acida es un proceso de
generacion de energia.

Aproximadamente el 66,8% de la energia producida en México proviene a partir de la quema
de "combustd6leo", lo que resulta en emisiones de cenizas volatiles, y grandes cantidades de
gases considerados como precursores acidos tales como SO,y NO,) que contribuyen a la
depositacion acida en las proximidades de las plantas (Zuk et al. 2006). Este combustible es
de uso comun en México, en las plantas de energia de gran vapor calderas, hornos de
secado y hornos.

En los paises tropicales como México, donde el turismo ecoldgico que constituye una
importante fuente de recursos econémicos y donde fuentes industriales son ubicadas cerca
de areas naturales protegidas con una gran biodiversidad, existe una preocupacion creciente
sobre los posibles efectos ecoldgicos de la depositacion &cida en los ecosistemas. A pesar
de la depositacion atmosférica seca puede ser una importante fuente de nutrientes que
causan cambios en la fisica de ecosistemas (Bytnerowicz and Fenn1996; Goulding et al.,
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1998; Fenn et al., 1998) pocos datos sobre los insumos de depositacion de Ny S en el
territorio mexicano han sido reportados, solo las eco regiones centro principalmente bosques
templados de pino, abeto y roble. Para entender variaciones regionales, a fin de determinar
si se superan las cargas criticas y para demostrar la eficacia de las politicas ambientales, es
necesario llevar a cabo estudios cualitativos y cuantitativos de depositacion atmosférica en
los lugares afectados (Balestrini et al. 2000). En México, las cargas criticas y los efectos de
la depositacion siguen siendo inciertas, y no hay una red nacional de funcionamiento
continuo que proporcione un esquema de las principales caracteristicas quimicas de la
depositacion. Los estudios sobre los flujos de depositacion seca son escasos y nho
proporcionan una base firme para la interpretacion de las tendencias a largo plazo o
variaciones regionales. En 2008, una red nacional (RMDA, Red Mexicana de Depositacion
Atmosférica) en una fase preliminar comenzé la vigilancia de la depositacién humeda y seca
en varios sitios de la pais. Esta red ha sido coordinada por el Instituto Nacional de Ecologia
(INE) y la Universidad Autonoma de Carmen (UNACAR), considerado sitios naturales y
contaminados. Ademas, en el mismo afio, la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos
Naturales (SEMARNAT) respalda un proyecto de investigacion centrado para el estudio de la
depositacion atmosférica en cinco sitios ubicados en el entorno de las plantas eléctricas que
gueman "combustoleo”.

METODOLOGIA
La metodologia en el presente trabajo consistié en las siguientes etapas:

(a) Ubicacion del Area de Estudio

El Parque Nacional El Chico se ubica geograficamente entre las coordenadas 20° 10°10” a
20°13°25” latitud Norte y los 98°41°50” a 98°46°02” de longitud Oeste, cuya extension
territorial es de 27,390,263 ha. Politica y administrativamente el Parque Nacional pertenece a
la entidad federativa de Hidalgo, ubicandose al norte de la Ciudad de Pachuca, capital del
estado.

El 4rea donde se situd el colector se encuentra ubicado a latitud norte 20°11'9.6" y longitud
oeste 98°42'59.9", con una altitud de 3009 msnm. Se encuentra dentro del Parque Nacional
El Chico, en la zona La Chamusquina (figura.l).

(b) Trabajo de Campo

Se evalud la depositacion seca con un método directo, con una superficie sustituto de
acuerdo con la metodologia utilizada por Alonso et al., 2005. Se utiliz6 un equipo automatico
de muestreo en seco para recoger depositacion seca. Tres superficies sustitutas
(membranas de nylon, 47 mm de diametro y 45 m de tamafio de poro) se colocaron en un
soporte de aluminio dentro del cubo de la depositacion seca (la primera de ellas para analisis
de cationes, pH y la conductividad, la segunda para la determinaciéon de aniones, y el ultimo
para el amonio analisis). Los filtros se expusieron horizontalmente durante periodos de una
semana durante 15 semanas. Al final del periodo de muestreo, las membranas se
almacenaron en cajas de Petri a + -2 ° C hasta su andlisis.

(c) Trabajo Analitico

A los filtros de nylon se sometieron a extraccion con 80 ml de agua desionizada durante 15
minutos en un bafio de ultrasonidos. pH y la conductividad fueron determinada por un
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medidor de pH (Orion Thermo 290) y un medidor de conductividad (CL 135),
respectivamente (EPA 150.1,1986, EPA 120.1,1986), NO3, CI, y SO,?, se analizaron
mediante cromatografia i6nica (Agilent1100) con deteccién de conductividad (EPA 300.0
1993),. Los extractos utilizados para analizar cationes fueron digeridos en frascos teflon
cerrado (Cole-Parmer) de 100 ml utilizando como fuente de energia un equipo autoclave. Na*
(EPA 7770, 1986), K*(EPA 7610, 1986), Ca®* (EPA 7140, 1986), y Mg®* (EPA 7450, 1986),
fueron determinado por espectrofotometria de absorcion atémica (Thermo Scientific Ice
3000) (EPA 3010A, 1992),, y amonio se analizé por colorimetria con deteccion UV (HACH
DR. 2800) (APHA-AWWA-WPCF,1989),. Las soluciones estandar se preparan a partir de
estandares certificados (J. T. Baker). La reproducibilidad fue asegurada a partir de un
andlisis de 3 mediciones para cada muestra.
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Figura 1. Ubicacion del sitio de muestreo.

RESULTADOS

Se muestra en la tabla 1, que la mayoria de los iones excepto K*, mostraron una gran
variabilidad. La abundancia ionica relativa obtenida fue NO3> Ca®*> CI'> Na"> NH,"> Mg**>
K*> SO,%. El contenido total de sulfato es alto (probablemente con un origen antropogénico).
El exceso de los niveles de sulfato [(SO4*)ys] encontrado (6.42 peql-1) estan de acuerdo con
el fondo hemisférico niveles reportados por Galloway et al. 1982, para los sitios remotos (10
peql-1); sugiere que este sitio no fue objeto procesos de transporte a larga distancia.
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El contenido total de nitrato en muestras de depositacion en seca fue en alta, lo que significa
gque proviene de una fuente antropogénica. Los niveles de nitrato (110.11 peql-1) superaron
los valores de fondo hemisférico reportados para sitios remotos (2.8 peql-1). Siendo valores
inesperados, ya que nos habiamos considerado a El Chico como un sitio de control.
Teniendo en cuenta los tiempos de residencia de SO, (13 dias) y NO, (1 dia), se puede
suponer que existia una fuente local y de origen temporal (la quema de biomasa se produce
durante todo el periodo de muestreo contribuyendo de manera significativa a los niveles
nitrato).

Cuando las areas se consideran libres de contaminacion, el valor de pH para agua de lluvia
natural es de 5,6 debido a la presencia de CO, que se disuelve en el agua producto del acido
carbénico, el principal responsable de este valor. Cuando el rango de valores de pH es de 5
a 5,6, puede ser considerado que el sitio estudiado tiene suficiente capacidad tampén, pero,
cuando el valor de pH estd por debajo de 5,0, hay una evidente fuente de origen
antropogénico que contribuye a la acidez.

Tabla 1. Concentraciones lénicas (mg I'l) para depositacién seca en el parque Nacional el

Chico, Hidalgo.

lon N Media Minimo Maximo
ca® 16 2.39 +1.64 0.61 5.76

K* 16 0.19+0.05 0.13 0.31
Mg** 16 0.60+0.64 0.07 1.94
Na* 16 1.26+0.94 0.29 3.38
NH," 16 0.62+0.28 0.19 1.34
NO3z 16 6.83+3.1 0.41 9.83

cr 16 1.69+1.07 0.14 3.68
SO, 16 0.32+0.17 0.12 0.85

Los valores de pH que van desde 4.39 a 7.47, con un valor medio de 6.05. El 50% de las
muestras totales mostraron valores de pH por debajo de 5.0, y los niveles de nitratos eran
demasiado altos, incluso mayor que los niveles de sulfato, lo que sugiere un significativo
enriquecimiento de nitratos en este sitio. Esto demuestra que, a pesar del valor promedio de
pH que esta por encima de 5.6, el Parque Nacional El Chico puede ser potencialmente
afectado por la alta tasa de depositacion de N. Que puede ser un grave problema ambiental,
teniendo en cuenta que, debido a su naturaleza, los bosques de oyamel (vegetacion
dominante en este sitio) son considerados como ecosistemas fragiles.

Tabla 2. Valores de pH para depositacion seca en el parque Nacional el Chico, Hidalgo.

Muestra | M-1 | M-2 | M-3 | M4 | M-5 | M-6 | M-7 | M-8 | M-9 | M- M- M- M- M- M- M-
10 11 12 13 14 15 16

pH 6.4/59/59|6.2|/48|50|6.2|75|6.2|69|67[69|44]149 |73 |59
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Ademas, se ha documentado que el valor de pH debido a su caracter no conservador no es
un buen indicador de la efectos potencialmente ecolégicos relacionados con la depositacion
acida, Por lo tanto, los esfuerzos de conservacion deben enfocarse para cuantificar las
cargas criticas de N y S, y promover nuevas normas sobre las cargas criticas en areas
naturales protegidas. A partir de la matriz de correlacién de Pearson, se puede observar que
K* correlacionado con Ca?" (r = 0,62 a p <0,001). Se sugiere que este par de iones tiene una
fuente comun, en este caso, las particulas de la corteza. Desde el andlisis de correlacion, no
pudimos distinguir el papel que jugé en el proceso de la neutralizacion. Ademas, la
correlacion entre el sulfato y nitrato era despreciable estadisticamente, o que sugiere que
estos aniones tuvieron su origen en fuentes diferentes. Los niveles de sulfato estaban de
acuerdo con los niveles de fondo hemisférico reportados para sitios remotos. Por otro lado,
los niveles de nitrato eran demasiado altos. Dado el tiempo de residencia de NO, en la
atmosfera, se puede inferir que los niveles de nitrato tuvieron su origen en una fuente local,
probablemente los incendios forestales que ocurren no sélo como resultado de la sequia a
mediados del verano, también durante todo el periodo de muestreo.

Power et al., 2006 y Jones, 2005 han documentado que los incendios en bosques influencia
los niveles de nitrato y valores de pH bajos se han reportado como consecuencia de la
gquema de biomasa.

En México, son pocos los datos sobre los insumos de depositacion de Ny S en los bosques
de México entre ellos se encuentran Ponette, et al., 2010; Fenn, et al. 1999; Pérez, et al.,
2008. La comparacion de los totales de N depositacién flujos estimados para El Parque
Nacional del Chico (11.22 Kg ha® afio™) los resultados indican que la critica cargas de
nitrégeno se ha excedido. Por otra parte, comparaciéon de los flujos totales de azufre de El
Chico (2,54 kg ha™ afio™) con las cargas criticas de los suelos forestales en Europa, EE.UU.
y otros lugares en México (Ponette, et al., 2010; Fenn, et al. 1999; Pérez, et al., 2008.), los
resultados sugieren que la carga critica de S no se ha superado y es comparable con los
resultados observados en el centro de Veracruz y Zoquiapan.

CONCLUSIONES

El estudio de la depositacién seca en sitios naturales probablemente impactados dentro de
una region puede proporcionar una imagen completa de la evolucion temporal de los
contaminantes atmosféricos. Los datos obtenidos en este estudio son las primeras
mediciones en estos sitios para depositacién seca, esto nos permite comparar en un futuro
con las cargas criticas reportados para sitios naturales en México.

Los datos obtenidos revelaron que este sitio no esta sujeto a los procesos de transporte de
largo alcance que contribuyen de manera significativa a los niveles de sulfato. Por lo tanto,
podemos concluir que El Chico sélo fue influenciado por fuentes locales, en este caso, los
incendios forestales que ocurren con frecuencia en este sitio. A pesar del valor medio de pH
por encima de 5,6, y altos niveles de nitrato sugieren que este sitio puede ser seriamente
amenazado por la alta tasa de depositacion de N. Por lo tanto, proponemos que en futuros
trabajos desarrollados en este sitio, las cargas criticas de S y en especialmente para N
puedan ser estimados con mayor detalles.

Dado que solo las fuentes locales contribuyeron a la depositacion de N en este sitio, se
concluye que es necesario hacer un diagndstico preciso de estas fuentes, teniendo en



cuenta que el valor de pH no es un trazador conservativo de los posibles efectos ecologicos
relacionados con la depositacion acida.

Las cargas criticas se encuentran en este estudio tienen el potencial de ser aument6 en un
corto periodo de tiempo, por lo tanto, teniendo en cuenta los aspectos ecolégicos.
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ESTUDIO COMPARATIVO DE LA SINTESIS DE MANGANITAS DE CALCIO
DOPADAS CON LANTANO Y TERBIO OBTENIDAS POR COPRECIPITACION
QUIMICA
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Legorreta Garcia®
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RESUMEN

En este trabajo se hizo un estudio comparativo de la sintesis y caracterizacién de las
manganitas de calcio y lantano (Lag;CagsMnOs) y las de calcio y terbio (Thy7CagsMnOg),
mediante la ruta de sintesis de coprecipitacién quimica, las cuales fueron obtenidas partiendo
de sales precursoras (Ca(NO3),.4H,0, Mn(NO3),.H,0O, Th(NO3)3.5H,0 y La(NOs)s.5H,0 disueltos
en etanol originando mezclas homogéneas y su precipitacion a pH 10. Para lograr una buena
dispersion de las particulas, los polvos obtenidos, antes de ser tratados térmicamente, se
sometieron a un bafio por ultrasonido. Posteriormente, se determind su estructura cristalina,
su distribucidon, tamafio y morfologia, mediante (DRX), ATP y MEB, respectivamente. Los
resultados mostraron que el tiempo y la variacion de la temperatura del tratamiento térmico de
los diferentes compuestos, son un factor determinante para la obtencion de las manganitas de
calcio. Ademas mediante este método y bajo las mismas condiciones de trabajo, fue posible
obtener polvos de Lag;CagsMnO; puros a diferencia de los deThbg;CagsMnOs, los cuales
presentaron fases secundarias.

ABSTRACT

This paper presents the comparative study of the synthesis and characterization of calcium
manganites Lanthanum (Lag;Cag3sMnO3) and terbium (Tby;CapsMnOz) by the coprecipitation
chemistry method, which were obtained starting from salts precursor in the form of nitrates
(Ca(NO3),.4H,0, MNn(NO3),.H,0, Th(NO3)3.5H,0 and La(NO3);.5H,0 dissolved in ethanol and the
resulting homogeneous mixtures was precipitated at pH 10. To achieve good dispersion of
particles, the obtained powders, before being heat treated were subjected to an ultrasonic bath.
Subsequently, its crystalline structure, distribution, size and morphology, were determined by
XRD, SEM and ATP, respectively. The results showed that the time and temperature variation of
the thermal treatment of the various compounds are determinant for obtaining calcium
manganites. Besides using this method and under the same conditions, it was possible to
obtain pure powders of Lag;CagsMnOsunlike those of Thy;CapgsMnOswhom had secondary
phases.
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INTRODUCCION

Las nuevas tecnologias han cambiado de manera vertiginosa nuestro entorno y nuestras
vidas mediante la implementacion de los teléfonos inteligentes, las tabletas, los sensores
magnéticos, etc. Estas nuevas tecnologias dependen de los nuevos materiales, dentro de los
cuales se encuentra la familia de los cerdmicos avanzados que ocupan un lugar cada vez
mas primordial en el mundo industrial y cientifico desde hace mas de medio siglo, debido a
sus aplicaciones tecnolégicasdiversas, como son: carcasas para chips de silicio, dieléctricos
en capacitores, tarjetas de crédito, sensores, abrasivos, medios de grabacion magnética, por
mencionar algunas. Muchos de estos materiales son formados generalmente a partir de
Oxidos mixtos con una estructura cristalina muy especial llamadaperovskitadentro de las
cuales se encuentran unos compuestos llamados manganitas.

Las manganitas se caracterizan por tener al manganeso como elemento central, su
composicién quimica es de la siguiente manera: A;,B,MnO3; donde generalmente A= La, Pr
y B= Sr, Ca, estos materiales fueron descubiertos por Jonner y Van Santen [1]. Para ciertos
dopajes de A y B, estas manganitas presentan transiciones a estados ferromagnéticos
acompafados de cambios en las conductividades térmicas y eléctricas, la estructura
cristalina base de las manganitas es una perovskita cubica, las perovskitas ABO; constituyen
una de las estructuras mas bésicas e importantes en el area de la ciencia delestado solido.
Esto no sélo se debe a su relativa simplicidad, sino también al hecho de que la estructura
permite una amplia variedad de sustituciones quimicas en los lugares A, B y O, en funcion de
los radios i6nicos y que satisface los criterios de neutralidad de carga proporcionando
versatilidad en una gran cantidad de aplicaciones tecnoldgicas, donde se busca cada vez
mas desarrollar materiales con una temperatura critica mas alta a fin de operar en un
intervalo de temperatura mas amplio, por encima de la temperatura ambiente. Cuando un
cierto dopante bivalente es introducido en el sitio de A, modifica los huecos del sistema,
provocando cambios directamente en las propiedades magnéticas,eléctricas, estructurales y
de transporte [2].

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

Por otra parte, existen diversos métodos para lograr la sintesis de estos materiales, tales
como la descomposiciéon térmica, hidrotérmica, mecanosintesis[3-5],reaccibn en estado
sélido [6-8], en fase vapor [9] , sol gel [10-12], combustion y coprecipitacion quimica[13-
16].La mayoria de ellos presentan ventajas y desventajas; sin embargo,el método de
coprecipitacionofrece mejores resultados en la obtencion de polvos ceramicos homogéneos.
Tomando en cuenta lo anterior, en el presente trabajo se propone la utilizacion del método
de coprecipitacion quimica para la obtencion de Lagy;CagsMnOzy Thy,Cag:MnO;3 variando el
tiempo y la temperatura del tratamiento térmico de los compuestos en estudio, ya que hasta
el momento no se han encontrado estudios referentes a la sintesis del Gltimo compuesto por
este método.



METODOLOGIA

Para la sintesis de las manganitas se emplearon los siguientes precursores comerciales de
alta pureza, Tb(NO3);.5H,0 (99.9%),La(NO3)3.5H,O0 (99.9%),Ca(N0O3);.4H,0  (99%),
Mn(NOs),.H,O (98%), todos de la marca Aldrich. Los cuales, para cada tipo de manganita
(LayCa; xMnOz y Th,Ca;«MnOg, (donde x=0.7)), se mezclaron acorde a las ecuaciones 1y 2,
respetivamente.

xLa(NO3)3; + (1 —x)Ca(NO3), + Mn(NO3),

1 1
> Lay Cay_xMnOs) + (4 + X)NO3(g) (5 +3 ) Ozqy (1)

xTb(NO3)3 + (1 — x)Ca(NO3), + Mn(NOs),

1 1
= ThyCa;_xMnOs) + (4 + x)NOy(g)+ (5 + ;x) O29) (@)

En cada caso, para llevar a cabo la reaccién se disolvieron cantidadesestequiométricas de
Ca(NOs)2, Mn(NOs),, v el nitrato de La y Th, segun correspondiera, en 20 mLde etanol por
separado. Posteriormente se mezclaron todos los precursores formando una sola solucién,
manteniéndola en agitaciébn durante 15 minutos, a 60 °C, hasta su completa disolucién.
Después se le adicionaron gotas dehidroxido de sodio (NaOH,99%, Aldrich)hasta obtener un
pH de 10 [17]. Para lograr una buena dispersion, la solucién fue sometida a un bafio por
ultrasonido por 60 minutos. Después, los compuestos fueronsecados a 100 °C, durante 2
horas, dando tratamiento térmico, en cada caso.
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Finalmente los polvos obtenidos se caracterizaron mediante difraccién de rayos X, con un
difractémetrolnel, con radiacion Cu Ka (A=1.54 A), en un rango de 26 comprendido entre 20
y 90° y se utilizd un analizador de tamafio BeckmanCoulter LS 13320 para determinar el
tamafio de particula y un microscopio de barrido JEOL-JSM 6300 para conocer la morfologia
de las particulas.

DISCUSION DE RESULTADOS

Primeramente se sintetiz6 a la manganita de calcio y lantano (Lag;CagsMnOs)y al
caracterizar los polvos obtenidos, se obtuvieron los difractogramas mostrados en la figura 1,
en donde se puede observar la comparacion delos patrones de difraccion de rayos-x de 2
diferentes muestras, una con 2 horas de tratamiento térmico y otra con 8 horas, ambas a 700
°C. Estos difractogramas muestran el papel importante que juega el tiempo del tratamiento
térmico puesto que el manejo adecuado de este parametro permite la formacion completa de
la estructura cristalina buscada, que en este caso es una estructura tipo
perovskitaortorrémbica. Encontrando mejores resultados en un tiempo de 8 horas del
tratamiento térmico.




3
i
v
o
Ly
-
@
0
>
£
]
v
:
£
]
3
v
€
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
.. Y Materiales

X = LaOJCaMM nO:1

2700 - \

\ " X X
X ﬁ ﬂ

1800 - W/NHW“W '\WM W Wwﬂ/“ &M‘WWI‘W 8 horas

{r
L li ] |
900 YRURT L KWJW 2 horas

Intensidad (u.a)

20 40 60 80
20

Figura 1. Patrones de difraccion de rayos-x de la manganita de calcio dopada con lantano, a 2 y 8
horas de tratamiento térmico, a 700 °C.

Una vez obtenida la fase pura de la manganita de calcio con lantano, se procedié a trabajar
con la manganita de calcio y terbio en las mismas condiciones utilizando los mismos
parametros de pH(10), temperatura de sintesis (60 °C), variando la temperatura del
tratamiento térmico a 800° C, 900° C y 1200° C, durante8 horas. Encontrando mediante
difraccion de rayos X los siguientes resultados reportados en la figura 2, en donde se puede
apreciar el difractograma de la manganita de calcio y terbio obtenida por el método de
coprecipitacion quimica a diferentes temperaturas de tratamiento térmico, la obtencién de la
fase buscada que es una perovskita de estructura cristalina ortorrombica de grupo espacial
Pbnm, identificada con la ficha [00-087-1092], a una temperatura de 1200°C, sin embargo se
puede observar aun la presencia de impurezas o fases secundarias de 6xidos metélicos que
son oxidos de terbio y 6xido de manganeso, sugiriendo para estudios futuros el uso de un pH
de trabajo menor y posiblemente variar la concentracion de los reactivos (concentracion de
X) con la finalidad de obtener la fase pura del compuesto.
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Figura 2. Difractogramas de la manganita de calcio y terbio obtenida por el método de coprecipitacion
quimica a diferentes temperaturas de tratamiento térmico (800, 900 y 1200 °C).

Para conocer la distribuciéon, tamafio y morfologiade las particulas de la manganita de calcio
y terbio se realizaron analisis de tamafio de particula y microscopia electrénica de barrido
obteniendo los resultados mostrados en la Tabla 1,en donde se hace una comparacion de lo
obtenido en la sintesis por coprecipitacion quimicade las manganitas de calcio dopadas con
lantano y terbio encontrando que para la manganita de calcio y lantano, se obtuvo un tamafio
promedio de particula de 1um,el tiempo adecuado para el tratamiento térmico fue de 8 horas,
consiguiendo una estructura cristalina tipo perovskita mientras que para la manganita de
calcio y terbio se obtuvo un tamafio promedio de particula entre 0.6 y 1 um, la temperatura
ideal de trabajo igual o mayor a 1200°C, encontrando la fase buscada que es la estructura
tipo perovskita, pero con la presencia de fases secundarias de 6xidos metélicos como Oxidos
de terbio y 6xidos de manganeso, lo que sugiere la utilizacién de un dispersante durante el
analisis y el uso de un surfactante durante la reaccién de coprecipitacion para lograr mayor
homogeneidad y menor tamafio de las particulas en la disolucion.



Tabla 1. Comparacion de resultados obtenidos en la sintesis de la manganita de calcio dopada con

lantano y terbio por coprecipitacién quimica.

Tamafio Tiempo y Productos
Compuestos promedio de | Temperatura Morfologia después de
particula de T.T (°C) T.T
Mangall‘lziitr?t:r(]eocalcio y ~1 um 8h, 700 Perovskitaortorrombica Lag.7CapsMnOs
Manganita de calcio y Perovskita Tho7CapsMnOs,
terbio ~0.6-1 um 8h, 1200 ortorrémbica Th,03, MnzO,4

Comparando los resultados de la manganita de calcio y lantano con la de terbio, se puede
decir que los parametros utilizados en el desarrollo experimental fueron los mas adecuados
para la obtencién de la manganita de calcio y lantano, no asi para la manganita de calcio y
terbio y hace falta conocer el pH de trabajo adecuado para poder obtener la fase pura.

CONCLUSIONES

Mediante el método de Coprecipitacion quimica fue posible sintetizar las manganitas de
calcio dopadas con lantano (Lag;CagsMnQOg) y terbio (Thy,CagsMnOz) encontrandoque el
tiempo y la temperatura de tratamiento térmico influyen notablemente en la obtencion de los
compuestos buscados. Para el caso de la manganita de calcio y lantano se pudo constatar,
mediante DRX, que se obtiene la fase pura después de 8 horas de tratamiento térmico. Por
otro lado, para la manganita de calcio y terbio, los difractogramas obtenidos mostraron la
obtencion de una fase mayoritaria correspondiente a la manganita de calcio y terbio, con
estructura cristalina ortorrombica, sin embargo, también se encontr6 la presencia de fases
secundarias de 0xidos metalicos, como el 6xido de terbio y el éxido de manganeso, lo cual
sugiere variar el pH de trabajo de la disolucion y el posible uso de un surfactante para
optimizar la homogeneidad y asi lograr la obtencion de la fase pura del compuesto.
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OPTIMIZACION DEL PROCESO DE ELECTROCOAGULACION DE UN
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RESUMEN

La electrocoagulacién (EC) es una técnica utilizada para el tratamiento de diversas aguas
residuales; los contaminantes son removidos, induciendo corriente eléctrica a través de placas
metalicas paralelas de diversos materiales y no se hace uso de un coagulante quimico. La
corriente eléctrica provoca reacciones quimicas, cuyo resultado final es la estabilidad de las
moléculas contaminantes. Con anodo de aluminio y catodo de hierro, se logra optimizar el
proceso de EC para depurar el lactosuero acido obteniendo de forma simultanea un 63% de
remocion de la DQO y un 83% de recuperacion de fosforo en forma de fosfato a partir de los
lodos obtenidos. Las condiciones encontradas son: 8h de tiempo del proceso, voltaje de 4.67V,
flujo del lactosuero en la celda de 57.6L/h y distancia entre los electrodos de 1 cm.

INTRODUCCION

Las aguas residuales de la industria lactea, varian generando sobrecargas en plantas de
tratamiento por su demanda biol6gica de oxigeno (DBO), que oscila entre 40000 y 50000
ppm y elevada demanda quimica de oxigeno (DQO) (Donoso et al., 2009; Parra, 2010;
Guerrero et al., 2011). La mayoria de plantas lacteas no tienen sistemas de tratamiento
apropiados para la disposicion de lactosuero y su vertimiento genera un significativo impacto
ambiental por el alto contenido organico. La electrocoagulacion (EC) es una técnica utilizada
para el tratamiento de diversas aguas residuales donde los contaminantes suspendidos,
emulsionados o disueltos en el medio acuoso, son removidos induciendo corriente eléctrica a
través de placas metélicas paralelas de diversos materiales, siendo el hierro y el aluminio los
mas utilizados (Arango et Garcés, 2009); no se hace uso de un coagulante quimico. La
corriente eléctrica provoca reacciones quimicas, cuyo resultado final es la estabilidad de las
moléculas contaminantes. Este estado estable produce particulas solidas menos coloidales y
menos emulsionadas o solubles y los contaminantes precipitan o flotan, facilitando su
remocién por algin método de separacién. La tecnologia electroquimica se considera como
una técnica benigna al medio ambiente, en los Ultimos afios, se ha observado que la EC es
capaz de tener alta eficiencia de remocion de color, DQO, DBO y un tratamiento mas
eficiente y rapido que la coagulacion tradicional y a su vez, mas econdémico que otros
métodos de tratamiento (Butler et al., 2011). El empleo del electron como reactivo evita la
utilizacién de reductores y oxidantes. En su aspecto medioambiental, las posibilidades de
aplicacion de la tecnologia electroquimica son muy variadas y reafirman el caracter “verde”
de la misma. Segun algunos autores la EC es la versién electroquimica de la coagulacion
quimica (Chen et al., 2000; Morante, 2002; Adhoum et Monser, 2004). Los objetivos del
trabajo han sido, optimizar un proceso de EC en un reactor electroquimico tipo Batch para la
reduccion de carga organica en un lactosuero acido, y remover el fésforo presente y
recuperarlo en forma de estruvita a partir de los lodos generados.



METODOLOGIA

Fue necesario caracterizar el Lactosuero inicial y final; se realizaron analisis de pH, potencial
redox (Eh) y zeta (pZ), sélidos, DQO, densidad, grasas, proteinas, acido lactico, lactosa,
fosfato y otros (NMX-F-509-1988; NMX-AA-029-SCFI-2001; NMX-AA-030-SCFI-2001; NMX-
AA-034-SCFI-2001; NMX-F-509-1988). Se determinaron las variables del proceso en
ensayos preliminares en un reactor de 4L de capacidad, con electrodos de Al como anodo,
manteniendo constantes el area sumergida (50 cm?), la temperatura ambiente, el volumen de
muestra (2L), y el pH inicial del lactosuero. El tiempo del ensayo, el flujo de recirculacion en
la celda, el voltaje y la distancia entre los electrodos, fue variable. Se analiz6 la
concentracion inicial y final de DQO y de fosforo (fosfatos), por cada uno por triplicado. Se
monitore6 el comportamiento de otras variables que inciden en el proceso como variaciones
de temperatura (20 + 2°C) y pH (4.7 £ 0.2). Se realiz6 el proceso de optimizacion a partir de
las condiciones encontradas en pruebas preliminares con las respuestas obtenidas durante
la voltamperometria, cronoamperometria y potenciometria. Se siguié un disefio experimental
factorial fraccionado (metodologia de Taguchi) para obtener la mayor eficiencia en la
remocién de DQO y remocién de fésforo (Chuaqui et al., 2004; Medina et al., 2007; Ravella
et al., 2008). Se estudiaron como variables de control: tiempo de tratamiento (t), voltaje de la
fuente (V), flujo (L/h), distancia entre electrodos (d) y el tipo de electrodo como cétodo (C) fue
considerado como factor de ruido (R) (Cesatrone, 2001; Sreenivas et al.,, 2004).vSe
consider6 como factores de respuestas: el mayor porcentaje de remocion de la DQO o
porcentaje de eficiencia (EEC) y el mayor porcentaje de remocion de fosforo. Para el
procesamiento de la informacién obtenida se utiliz6 el programa ANTM 3071, version 2.5
(ANTM 3071, 1993). Los factores de control que intervienen en el proceso, se muestran en la
tabla 1, donde ademas aparecen los tres niveles a los que se trabajo. Asi mismo se indica el
factor de ruido (R) en tres niveles. Este disefio da como resultado un arreglo ortogonal del
tipo Lo(3)*, que da origen a 9 experimentos, que a tres niveles de ruido resultan en una matriz
experimental de 27 (tabla 2).
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Tabla 1. Matriz de pardmetros para disefio experimental.

FACTOR DENOMINACION NIVELES
A TIEMPO t (HORAS) 4 6 8

B vOLTAJE V (VOLTIOS) 2,67 3,67 4,67
c FLUJO L/h 57,6 39,6 76,8
D DISTANCIA d (cm) 1 1,5 2

R RUIDO R HIERRO GRAFITO Ti|RuO
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Tabla 2. Matriz del disefio experimental.

Exp VARIABLES DE CONTROL RUIDO

A B c D HIERRO GRAFITO Ti|RuO,
1 4 2,67 57,6 1 1 2 3
2 4 3,67 39,6 1,5 4 5 6
3 4 4,67 76,8 2 7 8 9
4 6 2,67 39,6 2 10 11 12
S 6 3,67 76,8 1 13 14 15
6 6 4,67 57,6 1,5 16 17 18
7 8 2,67 76,8 15 19 20 21
8 8 3,67 57,6 2 22 23 24
9 8 4,67 39,6 1 25 26 27

Se evalud la eficacia del proceso de EC en cuanto a la reduccién de los valores de la DQO y
a su vez, las variaciones que tienen de pH y Eh. La concentracion remanente de fésforo
presente en el efluente depurado al final del proceso de EC, como parte del fésforo que no
es recuperable a menos de que sea sometido a posteriores tratamientos. Asi mismo se
evalu6 el desgaste del material de los electrodos (anodos) por diferencia de pesos vy la
desestabilizacion de suspensiones y emulsiones. El tratamiento estadistico de los datos
experimentales, se realizo en dos etapas:

*ANALISIS REGULAR, para evaluar la influencia de los factores sobre el valor medio de la
respuesta y representar en una grafica factorial y de interacciones.

*ANALISIS SENAL/RUIDO, que evalGa como afectan los factores al valor medio y a la
variacion entorno a dicho valor medio.

En ambas etapas se realizé un analisis de varianza (ANOVA) que ademas daré el porcentaje
de contribucion de cada uno de los factores a la variacion total y la variacion debida al error
residual (ANTM 3071, 1993).

RESULTADOS
En la tabla 3 se muestran los resultados de caracterizacion inicial del lactosuero.

Tabla 3. Andlisis de caracterizacion del lactosuero inicial

CE %Cenizas|  %ST %STV %SS
Muestra pH Eh (mV) pZ (mV) (mS/cm)
Media 4.82 157.52 -4.02 8.76 0.67 7.17 6.48 5.96
Des. Est. 0.019 5.085 0.258 0.173 0.044 0.050 0.070 0.012
%CV 0.40 3.23 6.43 1.97 6.49 0.70 1.08 0.20
Muestra | %Humedad |Densidad |DQO (mgO,/L)| %Grasas % Ac.Lac| %Lactosa | %Proteinas |%Fosfato
Media 92.83 1.026 111895.80 0.83 0.27 4.45 1.080 0.210
Des. Est. 0.050 0.001 4.778.942 0.039 0.007 0.018 0.033 0.001
WCV 0.05 0.06 4.27 4.70 2.63 0.40 3.02 0.53
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De ensayos preliminares se obtuvo los resultados de areas reales, geométricas, factor de
rugosidad y corriente capacitiva para catodos y anodos (tabla 4). Se aprecia mayores
rugosidades en los materiales catodicos y mayores areas electroactivas e ic,p, El material
anddico de aluminio el de menores valores.

Tabla 4. Area real electroactiva para los electrodos de estudio. (Bond et al., 1997)

ELECTRODOS  ECUACION R®  icp=m=Caq  AREA REAL AREA FACTOR DE
GEOMETRICA RUGOSIDAD
uFlem?  ELECTROACTIVA cm?
cm?
GRAFITO y=0.9364x+0.0142  0.9967 0.9364 15600.00 103.84 150.23
TilRuO, y=1.2997x+0.0167 0.9821 12.997 21661.70 107.05 202.35
ALUMINIO y=-0.002x +1E-5 0.9990 0.0020 33.33 104.02 0.32
HIERRO y=0.0764x+0.02 0.9776 0.0764 1273.33 105.02 12.12

La tabla 5 muestra los potenciales de electrodo y de celda para cada uno de los arreglos
evaluados: hierro-grafito (FG), aluminio-grafito (AG), hierro-6x.Rutenio/Ti (FO) y aluminio-
hierro-6x.Rutenio/Ti (AO). El mas bajo y de menores consumos de energia fue el AO.

Tabla 5. Potenciales de electrodo y celda

POTENCIAL (V)
ARREGLO ELECTRODO CELDA
FG 1.737 4.380
AG 1.338 3.925
FO 1.068 3.780
AO 0.900 3.673

En los ensayos a periodos largos de tiempo (24 horas) se obtuvo los comportamientos de
variaciones de pH y % remocion de DQO que se muestran en la figura 1. Para los arreglos
con anodo de aluminio la variacién del pH so6lo alcanzé finalmente valores de 6.3-6.8 en
tanto para arreglos con anodos de hierros se elevo considerablemente (8.3-9.3). Los % de
remocién de DQO fueron >60% con anodos de aluminio y <50% con anodos de hierro. Esto
permiti6 hasta aqui, definir el aluminio como mejor material anddico para los ensayos de
optimizacion. De igual manera de estos ensayos se muestra en la figura 2 la remocion de
fésforo, observandose que en los arreglos de aluminio, pasa de la fase acuosa a los fl6culos
que flotan y para los arreglos con hierro pasan hacia los sedimentos que se depositan en el
fondo de la celda.
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PH Variaciones del pH en el tiempo por pares de electrodos % % de Eficiencias en la reduccién de la DQO por pares de electrodos
sAc

o 5 10 tiempo(h) 15 20 25 o 5 10 tiempo(h) 15 20 5

B B BE EEEEY RS ES

Figura 1. Variaciones de pH y % remocion de DQO en ensayos a periodos largo de tiempo.

AD FG

mAGUA = SEDIMENTO mFLOCULO

Figura 2. % Remocion de fésforo. Cantidades retenidas en agua y que pasan a fléculos y/o
sedimentos

Se aprecia que en los arreglos de aluminio se remueve cerca del 90% del fésforo contenido
en el lactosuero en tanto para los arreglos de hierro >95% pasando a los fléculos y
sedimentos respectivamente.

Segun los resultados del proceso de optimizacion (tabla 6) y las respectivas eficiencias de
remocién de DQO se obtuvo un maximo de 48.85% de eficiencia tras aplicar la EC 8 horas
(Az), un voltaje de 4.67 V (Bz) y un flujo de 39.6 L/h (C,;) con distancia de 1 cm entre
electrodos (D;) al utilizar catodo de hierro (Ry); con las mismas condiciones pero un catodo
de grafito se obtuvo un 47.36% de eficiencia.
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Tabla 6. Variable respuesta de DQO, expresada en términos de % de eficiencia de remocién al final
de cada experimento.

VARIABLES DE CONTROL % eficiencia de remocion de DQO
EXP A B c D HIERRO  GRAFITO _ Ti|RuO,

1 4 267 576 1 2.10 2217 17.73
;) 4 367 396 15 15.42 19.96 3145
3 4 467  76.8 2 21.71 2264 33.06
4 6 267 396 2 17.98 18.59 16.53
5 6 367  76.8 1 43.18 16.94 34.15
6 6 467 576 15 4429 26.57
7 8 267 768 15 2467 2270 17.98
8 8 367 576 2 27.76 3313 20.32
9 8 467 396 1 33.71

Es importante destacar que la diferencia entre catodo de hierro y de grafito en eficiencias
corresponde a 1.5%; por lo que se pueden utilizar indistintamente. Le sigue una eficiencia de
44.29% al trabajar con el mismo voltaje (4.67 V) durante 6 horas (A,) y distancia de 1.5 cm
(Dy) entre electrodos con catodo de grafito (R»).

Con eficiencia de 43.18% sigue un catodo de hierro pero en menos tiempo (6h) y menor
voltaje (3.67 V) y distancia entre electrodos de 1 cm pero con mayor flujo (76.8 L/h). Bajo las
mismas condiciones se obtiene la mayor eficiencia de remocion de DQO pero con un catodo
de Ti|RuO; en toda la serie de experimentos realizados, solamente un maximo de 34.15%
(menos del 40% de eficiencia), lo que sugiere descartar este catodo. Por Ultimo con catodo
de hierro en el mismo tiempo (6h) pero con mayor voltaje (4.67 V) y menor flujo (57.6 L/h) y
distancia de 1.5 cm se obtiene un 41.44% de eficiencia. Para elegir los cinco mejores
experimentos, se utilizo el criterio de eficiencia de remocion >40%. De esta manera resultan
mejor los catodos de hierro y grafito bajo diferentes condiciones de tiempo (entre 6 y 8h),
voltajes entre 3.67 y 4.67 V; flujos desde el minimo hasta el maximo y distancias de 1y 1.5
cm. Para el criterio de evaluacién de optimizacion de la EC: obtener simultdneamente la
mayor remocion de DQO y mayor porcentaje de remocion de fosforo, se observa que en los
experimentos 16, 25 y 26 coinciden en ambos parametros (ver tablas 6 y 7).

Tabla 7. Variable respuesta de fosforo, expresada como fosfatos (PO43') en términos de % de
eficiencia de remocion al final de cada experimento.

VARIABLES DE CONTROL % eficiencia de remocion de fosforo
EXP A B (3 D HIERRO  GRAFITO  Ti|RuO,
1 4 267 576 1 8.54 17.83 9.41
2 4 367 396 15 15.77 6.50 11.90
3 4 467 768 2 1.51 6.92 18.13
4 6 267 396 2 12.76 6.28 1.49
5 6 367 768 1 52.82 70.98 80.16
6 6 467 576 15 69.96 29.99
7 8 267 768 15 18.32 9.04 56.54
8 8 367 576 2 535 33.09 13.87
9 8 467 396 1 (013> 7168
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En la eficiencia de remocion de fosforo (PO,*) (tabla 7) se observa que la mayor eficiencia
(90.13%) se obtiene con catodo de grafito a 8 h, voltaje de 4.67 V y distancia de 1 cm;
seguido del catodo de Fe con 82.90% en un tiempo de 6 h, voltaje de 4.67 Vy 1.5 cm de
distancia entre electrodos destacando aqui que la distancia también juega un papel muy
importante en el tratamiento. Posteriormente con un 80.16% un catodo de OxR/Ti en tiempo
de 6 h, aplicando voltaje de 3.67 V y 1 cm de distancia entre electrodos; cabe mencionar que
el incrementar el voltaje (hasta 4.67 V) para este material puede ocacionar una redisolucion
tanto de la materia organica como del fésforo removido, ya que en 6 h hay mayor remocién
(80.16%) que a las 8 h (71.68%). Este mismo comportamiento se podria estar presentando
en el hierro ya que disminuye de 82.90 a 77.99%. El utilizar un catodo de grafito resulta
mejor para la remocién de fésforo, ya que se tiene =10% mas de eficiencia de remocion
cuando se compara con los catodos de hierro y Ti|RuO, ambos con un =80% de eficiencia.

Se analizé también la pérdida de Al por diferencia de peso del &nodo al inicio y final de cada
uno de los 27 experimentos, obteniendo los resultados que se muestran en la tabla 8. Al
igual que en los casos anteriores se eligieron cinco experimentos, los cuales presentan una
disolucién de aluminio mayor a 1.5 g/L. Los experimentos 25, 26 y 27 son los que presentan
mayor disolucién 5.96, 4.71 y 5.54 g/2L, respectivamente; se corresponden con los tres
catodos en estudio Fe, Gra y Ti. Estos necesitan un tiempo de 8 h, un voltaje maximo de
4.67 V y una distancia minima de 1 cm entre electrodos. Para este parametro evaluado el
experimento 25 coincide con la mayor remocién de DQO, no asi para el de mayor remocion
de fésforo, que corresponde al experimento 26; ya que ocupa el tercer sitio (4.71 g/2L). En el
caso del catodo de Ti, el cual presenta una disolucion de 5.54 g/2L podria corroborarse que
al existir mayor disolucién de aluminio, esté ocurriendo una redisolucion de la materia
organica y del fosforo o existe un exceso de A" disuelto que no alcanza a formar los
polihidréxidos viéndose afectada la eficiencia de remocion de DQO (33%) y fésforo (72%).

Cabe resaltar que en este sentido es conveniente que la disolucion anddica sea la menor
posible por cuanto se encareceria el proceso de la EC.

Tabla 8. Disolucion del &nodo de Aluminio al final del proceso de electrocoagulacion, g/2L.

VARIABLES DE CONTROL Aluminio disuelto (g/2L)

EXP A B C D HIERRO  GRAFITO _ Ti|RuO,
1 4 267 576 1 1.08 0.68 1.02
2 4 367 396 15 1.59 1.10 1.32
3 4 467 768 2 1.60 1.39 1.62
4 6 267 396 B 115 0.88 121
5 6 367 768 1 3.20 2.34 3.22
6 6 467 576 15 2.89 2.08 2.17
7 8 267 768 15 1.95 1.42 1.96
8 8 367 576 B 2.11 1.46 221
9 8 467 396 1 5.96 471 5.54

En la tabla 8a se muestran los resultados de disolucion de aluminio para las mayores
remociones de DQO, en color rojo se resaltan los que coinciden con la mayor disolucién del
electrodo de aluminio y en color azul los que coinciden con el menor desgaste del anodo.
Puede observarse que para la mayor remocién de DQO (48%) se necesita mayor cantidad
de aluminio disuelto, cumpliéndose para el experimento 25 (5.96 g/2L) y para el experimento
26 con una disolucién de 4.71 g/2L y una remocién muy similar de DQO de 48-47%, ambos
experimentos bajo las mismas condiciones, pero con diferentes tipos de materiales (catodos
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hierro y grafito respectivamente). Es importante remarcar que las variables de control como
el voltaje (B), el tiempo de tratamiento (A) y la distancia entre electrodos (D) juegan un papel
muy importante en el proceso de optimizacion. No asi para la variable C ya que podria
funcionar bajo cualquier nivel.

Tabla 8a. Disolucion de aluminio para los experimentos con mayor remocion de DQO.

VARIABLES DE CONTROL Al** disuelto & % eficiencia de DQO

EXP A B c D HIERRO  GRAFITO  Ti|RuO,
13 6 367 768 1 3.20* - -
16, 17 6 467 576 15 2.89 2.08 -
25, 26 8 467 396 1 5.96* 4.71* -

Tabla 8b. Disolucion de aluminio para el mayor % de remocién de fésforo.

VARIABLES DE CONTROL AI** disuelto & % de eficiencia en PO,”
EXP A B © D HIERRO  GRAFITO  Ti|RuO,
15 6 3.67 76.8 1 - - 3.22%
16 6 4.67 57.6 15 2.89 - -
25, 26, 27 8 4.67 39.6 1 5.96* 4.71% 5.54*

*Valores que coinciden con la maxima cantidad de AI** disuelto

En la tabla 8b se muestran resultados de disolucion de aluminio para las mejores eficiencias
de remocion de fosforo. Puede observarse que al utilizar un catodo de grafito se logra
remover hasta un 90% de fdsforo, sin embargo no coincide con la mayor cantidad de
aluminio disuelto ya que solo se alcanza a disolver 4.71 g/2L. Posteriormente con una
remocion del 83% utilizando un catodo de hierro se disuelve Unicamente 2.89 g/2L de
aluminio, ambos experimentos se realizaron con el valor maximo en voltaje, pero con
diferentes tiempos de tratamiento y distancia entre electrodos.

En la tabla 9 se muestran los resultados de variaciones del pH al final del experimento. El pH
presentd una gran variacion a través de cada experimento. Estas variaciones estan
determinadas por el tipo de material utilizado como catodo asi como el tiempo de
tratamiento. Al utilizar un catodo de Ox.R/Ti durante 4 h el intervalo de pH se mantiene entre
7y 8, con un electrodo de grafito por debajo de 7 unidades de pH y en el caso del hierro el
pH varia de 7 a 7.5. El voltaje (B) incide notablemente en el pH ya que al aumentar el tiempo
pero manteniendo la variable B en el nivel mas bajo el pH se mantiene por debajo de 7 para
los tres materiales, con mayor voltaje y mayor tiempo el pH se incrementa por encima de 8.5
unidades hasta 9.1, tras aplicar el tratamiento durante 8 horas se presenta un
comportamiento similar al nivel mas bajo de la variable B y posteriormente se incrementa por
encima de 8.5.
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Tabla 9. Resultados de pH al termino de cada experimento.

VARIABLES DE CONTROL pH
SERIE A B [ D HIERRO  GRAFITO  Ti|RuO,
2 4 3.67 39.6 1.5 7’50 6’85 7,54
6 6 4.67 57.6 1.5 8’95 8’42 9110
7 8 2.67 76.8 1.5 7’97 6’70 7’44
9 8 467 396 1 9.03 8.86 804

En la tabla 10 se muestran los valores de pH, que pertenecen a la maxima disolucion del
electrodo de sacrificio (dnodo). Al igual que en la remocion de fésforo se observa que para
lograr la maxima disolucién se requieren valores de pH entre 8.7 y 9.

Tabla 9. Valores de pH cuando se tiene la mayor disolucién de aluminio.

VARIABLES DE CONTROL Al*" disuelto & % de eficiencia en PO,
EXP A B © D HIERRO  GRAFITO  Ti|RuO,
15 6 3.67 76.8 1 8.71 - 8.82
25, 26, 27 8 4.67 39.6 1 9.03 8.86 8.94

Una vez obtenidos los datos se realiz6 un analisis de varianza considerando primero las
variables junto con el factor ruido; primero se realizé el analisis para la DQO y los resultados
se muestran en la tabla 11. Se observa que el factor B (voltaje) es el que presenta mayor
contribucién individual a las variaciones de las sefiales de respuesta, con un porcentaje de
41.95 %,; seguido del factor tiempo (A) con 14.98%. Esto quiere decir, que para obtener
buenas eficiencias de remocion en la carga organica el voltaje a aplicar asi como el tiempo
de tratamiento, son los factores mas importantes a considerar ya que tienen mayor efecto en
la remocién. También se observa que el tipo de material utilizado como catodo no tiene un
efecto significativo en la remocion de carga organica ya que su contribucion es minima
(0.05%).

En la figura 1 se muestra el efecto individual de cada factor sobre la variable a optimizar.
Considerando que trabajamos bajo el criterio de mayor es mejor, se pueden definir los
niveles de cada factor para trabajar y obtener las mayores eficiencias de remocion de DQO,
tomando en cuenta aquellos que se muestren por encima de la linea de tendencia de los
datos. En este caso corresponde a la combinacion A3-B3-C2-D1 y para el factor Ruido seria
R2 (grafito). Esto quiere decir, que para tener los mayores porcentajes de eficiencia de
remocion de carga organica se debe trabajar a tiempo de 8 h (A3), voltaje de 4.67 V (B3),
flujo de 57.6 L/h (C2) y distancia entre electrodos de 1 cm (D1). El material catodico que
pudiera dar mejor respuesta es el de grafito (R2). Al analizar nuevamente la tabla 2 (matriz
del disefio experimental), se observa que ningun experimento se realiz6 bajo esas
condiciones: A3, B3, C2, D1, R2 por tanto corresponde analizar los resultados a obtener en
experimentos confirmatorios. El andlisis de varianza a cualquier nivel del factor ruido (es
decir a cualquier material catodico) para visualizar el efecto de cada factor bajo optimizacion
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para la remocion de DQO se muestra en la tabla 12. El analisis demuestra que el factor B
(voltaje) es el que presenta mayor contribucién al sistema con 38.27%; seguido del factor
tiempo (A) con 23.25%. Se puede reafirmar, que para obtener buenas eficiencias de
remocién en la DQO el voltaje a aplicar asi como el tiempo de tratamiento, son los factores
mas importantes a considerar ya que tienen mayor efecto en la remocién. En la figura 2 se
muestra el efecto de cada factor sobre el % de eficiencia de remocion de DQO. Una vez
definidos los niveles de cada factor se obtuvieron las mayores eficiencias de remocién de
DQO, que en este caso corresponde a la combinacion A3-B3-C2-D2. Para tener los mayores
porcentajes de eficiencia de remocidn de carga organica se debe trabajar a tiempo de 8 h
(A3), voltaje de 4.67 V (B3), flujo de 57.6 L/h (C2) y distancia entre electrodos de 1.5 cm
(D2). Al revisar la matriz de disefio experimental, se observa que ningln experimento se
realizé bajo esas condiciones.

Tabla 11. Andlisis de varianza del efecto principal de cada factor, asi como del factor ruido. Remocién
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de DQO

Fuente de Grados Desv Est Varianza F S % Cont.

variacion Libertad (S) Factores
TIEMPO 2 511,77 255,89 37,11 497,98 14,98
(horas)
VOLTAJE 2 1408,06 704,03 102,12 1394,27 41,95
(Volts)
FLUJO (L/h) 2 13,79 6,89 1,00 1,61 0,02
DISTANCIA 2 167,09 83,55 12,12 153,3 4,61
(cm)
RUIDO 2 15,62 7,81 1,13 1,83 0,05
el 16 1207 75,44 10,94 1096,69 33
e2 0 0,00
e 2 13,79 6,89 179,25 5,39
TOTAL 26 3323,33 127,82 100,00
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Tabla 11. Andlisis de varianza del efecto principal de cada factor. Remocion de DQO

Fuente de Grados Desv Est Varianza F S’ % Cont.
variacion Libertad (S) Factores
TIEMPO
(horas) 2 95,25 47,63 3,64 69,09 23,25
VOLTAJE
(Volts) 2 139,87 69,94 5,35 113,71 38,27
FLUJO (L/h) 2 35,89 17,94 1,37 9,73 327
DISTANCIA
(cm) 2 26,16 13,08 1,00 7,09 2,38
el 0 0,00
e2 0 0,00
€ 2 26,16 13,08 104,63 32,83
TOTAL 8 297,17 37,15 100,00

De igual forma, los datos correspondientes al % de eficiencia en la remocion de fésforo, los
cuales se muestran en la tabla 13. Al valorar la contribucion de cada factor incluyendo el
Ruido se observa que el factor D (distancia) es el de mayor contribucién al sistema, 33.19 %;
seguido del factor tiempo (A) y el voltaje (B) con 26.82 y 21.81% respectivamente. Esto
quiere decir, gue para obtener buenas eficiencias de remocién de fésforo se debe considerar
la distancia entre electrodos (anodo|catodo), el tiempo de tratamiento y el voltaje a aplicar.
En la figura 3 se muestra el efecto individual de cada factor considerando el criterio de mayor
es mejor. En este caso corresponde a la combinaciéon de trabajo a un tiempo de 6 h (A2),
voltaje de 4.67 V (B3), flujo de 76.8 L/h (C3) y distancia entre electrodos de 1 cm (D1). El
material que pudiera dar mejor respuesta es el de grafito (R2). En la matriz de disefio
experimental, se observa que ningun experimento se realizd bajo esas condiciones: A2, B3,
C3, D1, R2.
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Figura 2. Variacion de factores y niveles independientes del ruido en el analisis de respuesta: % de
eficiencia en la remocién de DQO (mayor es mejor).
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Tabla 13. Andlisis de varianza del efecto principal de cada factor, asi como del factor ruido. Remocién

de fosforo.
Fuente de Grados Desv Est Varianza F S’ % Cont.
variacién Libertad (S) Factores
TIEMPO 2
(horas) 6508,04 3254,02 96,89  6440,87 26,82
VOLTAJE 2
(Volts) 530585 2652,93 79,00  5238,68 21,81
FLUJO (L/h) 2 10527 52,64 1,57 38,11 0,16
DISTANCIA 2
(cm) 8037,85 4018,92 119,67 7970,68 33,19
RUIDO 2 67,17 33,58 0,03 14,48 0,06
el 16 3992,64 249,54 743 345531 14,32
ez 0,00 0,00
e 2 67,17 33,58 873,16 3,64
TOTAL 26 24016,82 923,72 100,00
55
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FACTORES/NIVELES

Figura 3. Variacion de factores y niveles en el andlisis de respuesta: % de Remocién de fésforo
(mayor es mejor).

El andlisis de varianza sin el factor ruido se presenta en la tabla 14 para visualizar el efecto
de cada factor; se observa que existe una mayor individual del factor D (distancia entre
electrodos) con un porcentaje de 62.01%; seguido del factor tiempo (A) con 20.33% y con
menor influencia en el tratamiento el voltaje aplicado, 14.37%.

En la figura 4 se muestra el efecto de cada factor sobre el % de eficiencia de remocion de
fésforo. Con los niveles definidos en cada factor se obtuvieron las mayores eficiencias de
remociéon de foésforo, en este caso corresponde a la combinacién A3-B3-C1-D1. Es decir,
para tener los mayores porcentajes de eficiencia de remocion de fésfor se debe trabajar a
tiempo de 8 h (A3) voltaje de 4.67 V (B3), flujo de 39.6 L/h (C1) y distancia entre electrodos
de 1.0 cm (D1). Se observa que esta combinacion experimental ya se realizé para los tres
materiales catddicos y se corresponde a los experimentos 25-27. Como se observo, en la
figura 3, trabajando a ruido 2 (catodo de grafito) se obtiene el mejor resultado en remocion
de fésforo (90.13%).

Esto indica que no es posible que exista otra combinacion de variables y niveles que permita
mayores % de remocién. Para comprobarlo se realizaron 4 experimentos confirmatorios, en
donde se probaron las siguientes combinaciones para encontrar la mejor respuesta: A3-B3-
C2-D2, A3-B3-C2-D1 y A3-B3-C1-D2, también la combinacién A3-B3-C1-D1 ya realizada en
la corrida 9 y que corresponde a los experimentos 25 y 26 con los materiales de hierro y
grafito. En cada caso se debera obtener como % de eficiencia de remocion de DQO > 49%;
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% remocion de fosforo > 90% y con las menores cantidades posibles de disoluciéon anddica
(entre 1-3 g/L), es decir, entre 3-10% m/m de pérdida anddica. En la tabla 15 se muestran los
resultados bajo las condiciones encontradas en el andlisis estadistico y utilizando los catodos
de hierro y grafito. Se encontré que al utilizar hierro bajo las condiciones A3-B3-C2-D1(8h,
4.67V, 57.6L/h y 1 cm) se puede alcanzar una eficiencia de remocion de DQO de 63%,
mejorando de manera significativa el % de eficiencia encontrado. Con el mismo catodo pero
a diferente flujo y distancia (A3-B3-C1-D2) se obtuvo 60% de eficiencia. Se puede decir que
para tener mayor eficiencia de remocion de DQO se necesita mayor flujo pero menor
distancia entre electrodos. Con el catodo de grafito se obtuvo un méaximo de 46% de
eficiencia bajo las mismas condiciones que el hierro con 63% de eficiencia (A3-B3-C2-D1),
no cumpliendo con lo estipulado: % de eficiencia de remocién de DQO > 49%. Esto permite
descartar el material de grafito para la depuracién del lactosuero por medio de EC, ya que la
eficiencia de remocién de DQO en todos los experimentos confirmatorios es menor al 49%
de eficiencia.

Tabla 14. Analisis de varianza del efecto principal.

Fuente de Grados Desv Est Varianza F s’ % Cont.
variacion Libertad (S) Factores
TIEMPO 2
(horas) 209.03 104.52 25.68 200.89 20.33
VOLTAJE 2
(Volts) 150.10 75.05 18.44 141.96 14.37
FLUJO (L/h) 2 8.14 4.07
DISTANCIA 2
(cm) 620.95 310.47 76.28 612.81 62.00
el 0 0.00
e2 0 0.00
e 2 8.14 4.07 32.56 3.30
TOTAL 8 988.22  123.53 100,00
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Figura 4. Variacion de factores y niveles independientes del ruido en el andlisis de respuesta: % de
Remocion de fésforo (mayor es mejor).

Respecto a la eficiencia de remocion de fésforo se corroboré que las mejores condiciones
corresponden a las ya realizadas en la corrida 9 (A3-B3-C1-D1) y que no hay otras
condiciones que puedan superar lo establecido anteriormente para los experimentos
confirmatorios: % de remocion de fésforo > 90%. En este caso vuelve a ser el material de
grafito el que mayor eficiencia de remocion present6 83.83% con las condiciones: A3-B3-C1-
D2; seguido del hierro con un 83.22% de eficiencia y con otras condiciones A3-B3-C2-D1,
pero con una diferencia minima de 0.6%. A partir de estos resultados pudiera entonces
descartarse el material de hierro para ser utilizado como catodo, sin embargo en este caso

89



se pretende lograr un objetivo simultaneo: mayor % de eficiencia de remocion de DQO y
mayor % de eficiencia de remocion de fésforo; lo que significa que, el hierro puede utilizarse
como la mejor opcién. Logrando ambas eficiencias con la misma condicion de trabajo: A3-
B3-C2-D1 (8h, 4.67V, 57.6L/h y 1 cm), descartando por completo asi el material de grafito.

La menor disoluciéon del dnodo (aluminio), se refleja en bajas eficiencias de remocion de
DQO; no asi en remocién de fésforo, donde se requiere 4.71 g/2L para un 90% de remocion.
Otra de las premisas era obtener las maximas eficiencias de remocion con la menor
disolucién del anodo, sin embargo no se cumple, ya que se requieren 6.86 g Al/2L para
lograr el 63% de eficiencia de remocion de DQO y 83% de remocién de fésforo. No es
posible bajo este esquema tener la minima disolucion con las maximas eficiencias, ya que
para lograr buena remocién de DQO se requiere mayor cantidad de aluminio.

Tabla 15. Condiciones experimentales para experimentos confirmatorios y su respuesta en % de

£
-
v L . .
& 3 g eficiencia de remocién de DQO y fésforo.
- -
: = 9 CONDICIONES EXPERIMENTALES % Eficiencia remocién DQO
g ok VARIABLES DE CONTROL RUIDO
£ g i A B C D HIERRO GRAFITO
0 u% A A3-B3-C2-D2 8 467 576 15 41.97 19.91
T g o0 A3-B3-C2-D1 8 467 576 1 63.02 45.58
2 g% ] A3-B3-C1-D2 8 467 396 15 60.24 35.97
“':' L C !.; A3-B3-C1-D1 8 467 396 1 48.85 47.36
og 9
3 'pe — -
v -5 z % de remocién de Fésforo
5 = 8 > VARIABLES DE CONTROL RUIDO
A B c D HIERRO GRAFITO
‘ A3-B3-C2-D2 8 467 576 15 46.57 4,72
A3-B3-C2-D1 8 467 576 1 83.22 78.98
A3-B3-C1-D2 8 467 396 15 79.15 83.83
A3-B3-C1-D1 8 467 396 1 77.99 90.13

CONCLUSIONES

* Los experimentos 25, 26 y 17 presentaron la mejor remocién de carga organica con un 49,
47 y 44% respectivamente. Estos experimentos difieren en el factor A, ya que toman el nivel
2 y 3; ambos coinciden en el maximo niveldel factor B (B3) no asi para el flujo (C2) y (C1) y
la distancia (D2) y (D1). Utilizando hierro y grafito como cétodos. Con catodo de Ti|RuO, las
eficiencias de remocion de DQO son < 40% (= 34%). Este material se descarta y que a su
vez es el mas costoso.

* A partir del andlisis estadistico se encontré que el arreglo Az, B3, C,, D, R, debe ser aquel
que permita alcanzar remociones de la DQO iguales o superiores al 49%. Estos ha de ser
utilizando las condiciones de 8h, 4.67 V, Flujo de 57.6 L/h y una distancia de 1.5 cm con un
material de Grafito.

* Para la mayor remocion de fosforo los experimentos 26, 16 y 17 presentaron un 90, 83 y
80% respectivamente. Estos difieren en el factor A, que toman el nivel 2 y 3 nuevamente,
ambos coinciden en el maximo niveldel factor B (B3) no asi para el flujo (C2) y (C1) y la
distancia (D2) y (D1). Utilizando también hierro y grafito como catodos. Se remarcan en
negritas los resultados de los experimentos 17 y 26 que coinciden para ambas respuestas a
optimizar y los objetivos propuestos, simultaneamente.




* Con el analisis estadistico se encontr6 que el arreglo Az, Bs, C;, D;, R, debe ser igual o
mayor al 90% encontrado a través de la matriz de disefio experimental en la eficiencia de
remocion de fasforo. Utilizando las condiciones de 8h, 4.67 V, Flujo de 57.6 L/h y distancia
de 1 cm con cétodo de Grafito. Esta experiencia se corresponde con el experimento 26.

* A partir de los experimentos confirmatorios se encontré que el mejor arreglo para realizar la
EC corresponde a los materiales de aluminio (Anodo) y hierro (catodo). Esto se afirma sobre
la base de haber encontrado la mejor combinacion con la mejor respuesta: A3-B3-C2-D1
(8h, 4.67V, 57.6L/h y 1 cm), que se cumple con ambos parametros estipulados, mayor
eficiencia de remocion de DQO (63%), aunque no con la mayor eficiencia de remocion de
fésforo, pero si la mejor con este material (83%).

BIBLIOGRAFIA

1. Adhoum, N. and Monser, L. (2004). Decolourization and removal of phenolic
compounds from olive mill wastewater by electrocoagulation. In: Chemical
Engineering and Processing. Vol. 43, No. 10; p.1281-1287.

2. ANTM 3071. (1993). Analysis of variance using Taguchi Methods. Copyright 1987-
1993. Advanced Systems and Desings, Ica. Certified by the American Supplier
Institute, Inc. Version 2.5.

3. Arango, A., Garcés, L. F. (2009). Influencia de la conductividad eléctrica en la
electrocoagulacion de aguas residuales de la industria lactea. Produccion + Limpia —
Julio-Diciembre, Vol.4, No.2:54-64.

3
i
v
o
=
-
"
0
>
£
0
v
«
£
]
3
v
€
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
.. Y Materiales

4. Bond, M.; S. Kratsis and S. Mitchell, (1997) J. Analyst 122, 1147.

5. Butler, E., Tse, Y. T., Yu-Li, T., Suleiman, M. (2011). Electrocoagulation in
Wastewater Treatment. Review. Water, 3:495-525.

6. Cesatrone, John. (2001). The Power of Taguchi. IIE Solutions, November, pp. 36-40.

7. Chen, G.; Chen, X.; and Yue , P. L.(2000). Electrocoagulation and electroflotation of
restaurant wastewater. In: Journal of environmental engineering. Vol. 126, No. 9; p.
858-863.

8. Chuaqui, P. S., Wittig de Penna, E., Villarroel, M. (2004). Método de Taguchi para
optimizar calidad de postres funcionales destinados al adulto mayor y estudio de
prefactibilidad técnico — econémica. Rev. Chil. Nutr., vol.31, n.2:118-127.

9. Donoso, A., M. Carballa, G. Ruiz and R. Chamy.(2009).Treatment of low strength
sewage with high suspended organic matter content in an anaerobic sequencing
batch reactor and modeling application. Electronic Journal of Biotechnology 12(3):1-
10.

10. Guerrero-Haberl, J. M.,Ramirez-Perall, A. L., Puente-Vidalll, W. (2011).
Caracterizacion del suero de queso blanco del combinado lacteo Santiago de Cuba.
Tecnologia Quimica, 31(3):93-100.




11. Medina, P. D., Cruz, E. A., Restrepo, J. H. (2007). Aplicacién del modelo de
experimentacién Taguchi en un ingenio azucarero del Valle del Cauca. Scientia et
technica. Universidad Tecnoldgica de Pereira. ISSN 0122-1701 337. Aio XllI, No
34:337-341.

12. Morante, G. (2002). Electrocoagulacién de aguas residuales. En: Revista Colombiana
de Fisica. Universidad Nacional de Colombia. Manizales. Vol. 34, No. 2; p.484-487.

13. NMX-F-509-1988. (1988). Norma mexicana. Alimentos. Determinacion de lactosa en
leche Reconstituida. Método de Lane y Eynon.

14. NMX-AA-029-SCFI-2001 (2001). Norma Mexicana. Andlisis de agua — Determinacion
de la demanda Quimica de oxigeno en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas — Método de prueba.

15. NMX-AA-030-SCFI-2001. (2001). Norma Mexicana. Analisis de agua — Determinacion
de fosforo total en aguas naturales, residuales y residuales tratadas — Método de
prueba.

16. NMX-AA-034-SCFI-2001. (2001). Norma mexicana. Analisis de agua — Determinacion
de sélidos y sales disueltas en aguas naturales, residuales y residuales tratadas —
Método de prueba.

17. Parra, R. A. (2010). Digestion Anaerobia de Lactosuero: Efecto de Altas Cargas
Puntuales. Rev.Fac.Nal.Agr.Medellin 63(1): 5385-5394.

£
9
v
€
2
-
U
9
>
-
)
T
«
£
]
3
v
£
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
.. Y Materiales

18. Ravella, R., Ganesh, C., Shetty, R., Hobbs, P. J. (2008). La metodologia de Taguchi
como herramienta estadistica para los usos biotecnolégicos: Una valoracién critica.
Diario de la biotecnologia 3:510-523.

19. Sreenivas, R., Prakasham, R. S., Krishna, K., Rajesham, S., Sarma, L. (2004).
Producciones del Xylitol de Venkateswar Rao (por el SP de Candida): Optimizacion
del pardmetro usando el acercamiento de Taguchi, Bioquimica de proceso, 39:951—
956.




Regresar al indice

REVISION SOBRE LA APLICACION DE LIQUIDOS IONICOS COMO SOLVENTES
ORGANICOS EN LA RECUPERACION DE METALES

Liliana Hernandez Perales,Leticia Esperanza Hernandez Cruz y Felipe Legorreta Garcia

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del Estado de
Hidalgo, Carr. Pachuca-Tulancingo Km. 4.5, C. P. 42074, Mineral de la Reforma, Hgo.,
México.

RESUMEN

En este trabajo se realiz6 una revisién sobre las potenciales aplicaciones de los liquidos
ionicos, particularmente en la metalurgia extractiva, donde se propone sustituir a los solventes
organicos tradicionales actualmente empleados en extraccion liquido — liquido, por estos
novedosos compuestos, cuyas aplicaciones son variadas y estan basadas en sus propiedades
Unicas entre las que destacan, una presion de vapor practicamente nula y una alta estabilidad
guimica y térmica permitiendo su reutilizacion. Se encontr6 que los liquidos i6nicos se
utilizaron desde 1992 como electrolitos y a partir del 2005 se reportd su uso como medios de
extraccion para diversos metales, entre ellos, Cd(ll), Pb(ll), Hg(ll), Cu(ll), Fe (lll) y Zn (lI),
prometiendo el disefio de procesos de extraccion mas eficientes y respetuosos con el medio
ambiente.

ABSTRACT

In this work, a review of the potential applications of ionic liquids, particularly in extractive
metallurgy, where it is proposed to replace traditional organic solvents currently used in liquid -
liquid extraction, for these novel compounds whose applications are varied and based on their
unique properties among which a negligible vapor pressure and high thermal and chemical
stability allowing reuse. We found that ionic liquids as electrolytes used since 1992 and from
2005 reported use as extraction means for various metals, including, Cd (Il), Pb (1), Hg (Il), Cu
(I , Fe () and zZn (II), promising the extraction process design more efficient and
environmentally friendly.
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INTRODUCCION

En México existen una infinidad de yacimientos de minerales metélicos que sirven de base a
la industria metallrgica de este pais, la cual abastece la demanda de metales pesados
(Hernandez, Carrillo, & Patifio, 2001). De igual forma es sabido que dichos yacimientos son
recursos no renovables vy finitos, trayendo como consecuencia el agotamiento y disminucion
rapida en las reservas de minerales metalicos y no metalicos de alta calidad, por lo que ha
llegado a ser atractiva la explotacion de menas de bajo grado o incluso, la recuperacion de
metales a partir de efluentes.

Aunado a lo anterior, la rapida industrializacion genera una variedad de desechos
industriales que contienen elementos toxicos como lo son metales en bajas concentraciones.
La eliminacién incorrecta de estos residuos trae como consecuencia graves problemas
ambientales (Jadhav & Hocheng, 2012). Por lo que se hace necesario el uso de técnicas
alternativas en cuanto a procesos de separacion se refiere, entre las cuales se encuentra: la
extraccion por solventes, adsorcion mediante resinas de intercambio iénico y procesos como
el intercambio metalico o cementacion del metal en solucién mediante otro metal mas activo.
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El proceso de recuperacion y/o concentracion tiene sentido sdlo si su costo es mucho menor
que el valor del metal de interés. De las técnicas anteriormente mencionadas la extraccion
por solventes o extraccion liquido—liquido (ELL), es una técnica ampliamente utilizada en la
separacion y/o concentracion de una gran diversidad de iones metalicos en solucién (Ritcey,
2006), pero cuenta con algunas desventajas que limitacion su uso, dentro de las que se
encuentran: multiples ciclos de extraccion y re extraccion, debido a su volatilizacion muy baja
ocasiona pérdida de solvente por evaporacion, contaminando el medioambiente (Dayrell
Pereira, Ferreira Rocha, & Borges Mansur, 2007).

Las restricciones impuestas a la eliminacion de residuos y las estrictas regulaciones
ambientales exigen tecnologias respetuosas con el medio ambiente para la recuperacion del
metal. Es por ello que ademas de las investigaciones para lograr la separacién efectiva de
iones de los iones metalicos este trabajo busca como alternativa el empleo de los liquidos
ibnicos, compuestos que se espera sean una buena opcién como extractantes ademas de
disminuir el uso de los solventes organicos.

METODOLOGIA

La extraccion por solventes es una técnica de separacion en la que se transfiere uno o varios
solutos contenidos en una fase (generalmente acuosa) a otra fase inmiscible (fase organica).
En hidrometalurgia, la fase acuosa contiene el ion o los iones metalicos de interés que seran
concentrados en la fase organica.

El principio de extraccién por solventes se muestra en la

Figura 5a y b en la cual se puede observar el contenido de dos fases liquidas, una de ellas
es generalmente acuosa y la otra es un solvente orgénico. Este ejemplo muestra que el
compuesto organico es mas ligero pues tiene una menor densidad con respecto al agua,
aunque esto no siempre es asi (Rydberg , Musikas, & Choppin, 1992).

O O i
_
(@) (b)

Figura 5. Representacion esquematica de la extraccion liquido-liquido. (a) transferencia de materia a
la fase organica por medio de agitacion mecénica. (b) Separacion de fases con embudo.

Al mezclarse las fases acuosa y organica, el equilibrio se ira dando paulatinamente, debido a
la transferencia de masa; este equilibrio depende de diversos factores como el tiempo de
contacto, area de interfaces acuosa/organica y el potencial quimico de la interface. El
proceso de extraccion esta ejemplificado de manera general en la siguiente figura.
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Figura 6. Diagrama de flujo del proceso de extraccion liquido-liquido.

La clave para una extraccion exitosa radica en la naturaleza de la fase organica, la cual de
esta compuesta por el extractante, el modificador y el disolvente, cuyas caracteristicas se
mencionan a continuacion. Extractante (solvente o LI): Compuesto que contiene un grupo
funcional que es capaz de reaccionar quimicamente con una especie particular en la fase
acuosa. Diluyente: Material organico que se utiliza para diluir el extractante, este puede ser
alifatico o aromatico. Modificador: normalmente alcohol de cadena larga que aumenta la
solubilidad del extractante y del complejo metalico extraido en la fase organica, mejora la
velocidad de separacion de fases y la extraccién. Finalmente para asegurar que se ha
desextraido todo el metal que inicialmente se extrajo en la fase organica es necesario
efectuar un balance de masa.

Algunos de los extractantes disponibles en el mercado para recuperar iones metalicos se
muestran en la Figura 7.

*2- etil hexil acido fosfdnico
mono-2-etil hexil ester

* Di-(2-etil hexil) acido * (PC-88A).
fosférico (DEHPA). Gl

CH;CH;CH:CH;CHCH;&H\P/O

CH,CH,CH,CH,-'T“HCH,-D/ “~omn
H
H A ,O\/Q/\/ CaHs

*his-(2,4,4-trimetilpentil),
acido ditiofosforico

*bis-(2,4,4-trimetilpentil), (CYANEX 301)

acido fosfénico (CYANEX

272).
H3CC(H3C),H,CHE(HLC)H,C s

MPM HGCC(HMZHZCHC{HSC)H2C><SH

Figura 7. Extractantes comerciales cominmente empleados para la extraccion de iones metalicos.
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Una alternativa al uso de los solventes organicos tradicionales actualmente empleados en
extracciéon liquido — liquido, es el empleo de novedosos compuestos conocidos como
“liquidos iénicos o solventes de diseno”, cuyas propiedades los hace candidatos ideales para
ser empleados en la extraccion y/o recuperacion de metales pesados, y de esta manera
contribuir a que se reduzca o elimine el uso y la generacion de residuos téxicos para la salud
o el medio ambiente, debido a sus propiedades, entre las cuales destaca una baja presion de
vapor.

RESULTADOS Y/O ANALISIS

En 1992 surgié la primera publicacion de liquidos idnicos estables en agua y aire a
temperatura ambiente. Desde entonces el numero de publicaciones sobre la sintesis,
propiedades y aplicaciones de los liquidos iénicos (LI's) ha ido en aumento (Regel-Rosocka,
Nowak, & Wis niewski, 2012), tan sélo en el afio 2005 surgieron mas de un millar de articulos
relativos a la sintesis, analisis y aplicaciones, los cuales se muestran en la

Figura 8, (Smiglk, Meetlen, & Rogers, 2007), (Regel-Rosocka & Wisniewski, 2002).

229 500
i
Farmacéuticas 1
/ Fluidos 6pticos v
Fluidos magnéticos I
/ Celdas Solares 1
Ntimero de publicaciones fones de propulsion :
referentes a / Celdas de combustible |
Liquidos I6nicos / Transferencia de fluidos calientes 1
/ Materiales energéticos '
/ Electro—o6pticas I
/ Procesos de Biomasa 1
/ Agentes suspensores b
/ Limpiadores Acidos I
/ Fluidos Hidraulicos 1
/ Lubricantes b
rd Catélisis |
Extractantes 1
Solventes '
Electrolitos ’
1990 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Figura 8. Publicaciones referentes a liquidos i6nicos y areas representativas de interés.

La posibilidad de modular las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos i6nicos, asi,
como su elevado poder como solvente y la capacidad de ajustar facilmente su hidrofobicidad
ha hecho posible la sustitucion de los tradicionales solventes organicos volatiles, esta
caracteristica hace que también sean conocidos como “solventes verdes” o “solventes de
disefo” y cumplan con los objetivos de la quimica verde, la cual busca crear una quimica
mas limpia y mas sostenible que no dafie el medio ambiente mediante el disefio de
productos y procesos que reduzcan o eliminen el uso o la produccion de sustancias
peligrosas ofreciendo alternativas de mayor compatibilidad ambiental.



Los liquidos iénicos (LI's) son sales fundidas de bajo punto de fusion formados totalmente de
iones, en las que el anién puede tener origen tanto organico, como inorganico, contrario al
cation que es de naturaleza organica, voluminoso y asimétrico, muchos de ellos son liquidos
a temperatura ambiente (Sowmiah, Srinivasadesikan, & Tseng, 2009). Los cationes y
aniones mas comunes utilizados para la sintesis de liquidos i6nicos se presentan en la
Figura 9.

Tetrafluoroborato Hexafluorofosfato
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Trifluorometilsulfonato

[CP;SO;]_ [CP;SO:]_[N()a]_

R

N-alquil piridinio tetra alquil fosfonio
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Figura 9. Cationes y Aniones utilizados para la sintesis de LI.

Estos nuevos solventes estan siendo de gran interés al ser empleados como alternativas
ecoldgicas reemplazando a los solventes organicos convencionales, ya que al comparar sus
caracteristicas fisicoquimicas con las de los solventes tradicionales, los liquidos i6nicos
presentan considerables ventajas (ver Tabla 3), todo esto gracias a las caracteristicas de los
iones que los constituyen ya que presentan grandes diferencias de tamafio y simetria
repercutiendo de manera directa sobre algunas de sus propiedades fisicas (Sowmiah,
Srinivasadesikan, & Tseng, 2009). De hecho, este es un factor clave para llevar a cabo
procesos de extraccion exitosos, mediante la seleccion adecuada de la composicion
catidnica y anionica del liquido ionico, ya que es posible disefiar un LI especifico para cada
ion metélico mediante la simple variacion del anién o el catién, lo cual hace posible el disefio
de procesos de extraccion mas eficientes (De los Rios, Hemandez, & Lozano, 2010).

3
i
v
o
=
-
@
0
>
£
0
v
«
£
]
3
v
€
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
.. Y Materiales

Tabla 3. Comparacion de los liquidos iénicos son los solventes organicos tradicionales

Propiedad Solvente Organico Liguido l6nico
Numero de solventes >1,000 >1,000,0000
Aplicacion Unifuncional Multifuncional
L Obedecen la ecuacion de Clausius- Despreciable bajo condiciones
Presion de Vapor
Clapeyron normales
Flamabilidad Flamables Inflamables
Reciclables Econémicos Verdes
Viscosidad/cP 0.2-100 22-40,000
Densidad/g cm™ 0.6-1.7 0.8-3.3

La singularidad de sus propiedades ha atraido la atencidon de cientificos y técnicos y ha
impulsado su estudio con el objetivo de explorar las posibilidades de aplicacién de estos
compuestos, dentro de las propiedades mas importantes se encuentran ( Zhang, Sun, He, &

Zhang, 2006):
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o Elevado poder de disolucion: permitiendo ser utilizados en multitud de aplicaciones.

o La densidad, ya que la mayoria de estos compuestos cuentan con una densidad
superior a la del agua.

o La viscosidad es una propiedad que afecta a la difusion de los solutos y a importantes
parametros técnicos de operacién como la agitacion de la mezcla.

o Amplio intervalo de estabilidad térmica, muchos liquidos iénicos usados como
disolventes son tan estables que el limite superior de temperatura no constituye ningun
obstaculo para su empleo.

o El pH variable, de estos compuestos ya que podemos encontrar LI 4cidos, neutros o
bésicos.

o La estabilidad quimica, ya que son compuestos no inflamables y quimicamente
inertes.

Por ultimo la baja presion de vapor, esta es la ventaja mas importante ya que los hace
facilmente manejables al no evaporarse, lo que los convierte en atractivos sustitutos de los
tradicionales solventes organicos volatiles.

En este sentido, entre las aplicaciones de los LI como medios para la extraccion liquido-
liguido se puede mencionar el de Wei y col., quienes utilizaron el hexafluorofosfato de 1-butil-
3-metilimidazolio [C4min] [PFs] como solvente para la extraccién de iones metalicos como
Cd(l1), Pb(l1), Hg(ll), y Cu(ll), usando ditizona como quelante para formar una especie neutra
extraible, la cual depende fuertemente del pH. Ademas, lograron llevar a cabo la separacion
de Cu (Il) de los demés iones presentes en la fase acuosa, demostrando la potencial
aplicacion de los LI como sustitutos de los solventes organicos y su posterior reutilizaciéon
(Wei, Yang, & Chen, 2003).

Los liquidos ionicos més utilizados son los derivados de iones imidazolio y piridinio, sin
embargo, se ha reportado que las sales de fosfonio suelen ser mas estables con el
incremento de la temperatura por grandes periodos de tiempo, por otra parte, se ha
reportado que la eficiencia de extraccion de los liquidos i6nicos de fosfonio disminuye al
aumentar la hidrofobicidad del anién. Un ejemplo de este tipo de liquidos i6nicos son cloruro
de (trihexiltetradecil) fosfonio (Cyphos IL  101), trihexiltetradecilfosfonio  bis
trifluorometilsulfonilimida (Cyphos IL 109), los cuales son sales de fosfonio, y se muestra en
la Figura 10.
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Figura 10. Estructura de los liquidos idnicos base fosfonio utilizados en la extraccion de iones
metdlicos.

Uno de los trabajos mas recientes del empleo de LI es el efectuado por Hernandez L. y col
(2013) quienes estudiaron el empleo del Cyphos 101 y 109 en la recuperacion de Fe (lll) y
Zn (Il), encontrado que el 109 presentaba mejores propiedades de extraccion para ambos
iones metalicos con un simple cambio de pH. En la Figura 11 se muestra los porcentajes de
extraccién de los iones metalicos, Zn(ll) y Fe(lll) obtenidos al emplear el liquido iénico
Cyphos IL 109, en donde se puede observar una baja afinidad del extractante por el Zinc (Il)
en medio acido sulfarico y transferencia minima, lo contrario ocurre con el Fe(lll) ya que bajo
las mismas condiciones de extraccion es posible obtener el 90% de este ion metdlico
(Hernandez., Hernandez, Legorreta, & Avila, 2013).

a0 1 Fe(III)

% Extraccion
2

20 A Zn(Il)

Cyphes IL 109

Figura 11. Extraccién de iones metélicos empleando al liquido idnico Cyphos IL 109.

CONCLUSIONES

En este trabajo se ha podido constatar que esta nueva clase de solventes (LI) tienen
propiedades que no poseen los solventes clasicos. Los liquidos i6nicos y sus aplicaciones
son un apasionante y emergente campo de investigacién, ya que anteriormente los usos de
estos fascinantes compuestos estaban limitados a la sintesis o reacciones quimicas.
Actualmente se ha diversificado su campo de accién, ya que es posible disefiar un liquido
ibnico especifico para cada ion metalico mediante la simple variacion del anién o el cation, lo
cual hace posible el disefio de procesos de extraccion mas eficientes y respetuosos con el
medio ambiente.
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USO DE LA ENERGIA DE LAS MICROONDAS EN LA EXTRACCION DEL
BITUMEN DE ROCAS SEDIMENTARIAS

Patricia Candelaria Montiel Garcia, Mara Cassandra Quiroz Acufia, Kinardo Flores Castro,
Enrique Cruz Chavez, José Cruz Escamilla Casas y Silvia Patricia Ambrosio Cruz

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Instituto de Ciencias Bésicas e
Ingenieria, Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo, Ciudad Universitaria, Km 4.5
Carretera Pachuca - Tulancingo; Col. Carboneras C.P. 42184, Mineral de la Reforma,
Hidalgo.

RESUMEN

El area de estudio de este trabajo se encuentra dentro de la sierra Madre Oriental en el estado
de Coahuila, cerca del municipio de Viesca denominado Cafién “El Alamo”, esta area permite
apreciar el afloramiento de la Formacidn La Casita correspondiente a rocas del Jurdsico
Superior. En el &rea de estudio se colectaron cinco muestras de calizas, el método utilizado
para la extraccidon de la materia orgénica soluble (Bitumen) fue el de Extraccidon Asistida por
Microondas (EAM), utilizando 3 g de muestra, 25 ml de Acetona-Diclorometano (1:1) en un
tiempo de 30 min. En este trabajo de investigacion se demostréo que en el método EAM se
obtuvo mayor cantidad de bitumen que por el método de extraccién secuencial de reflujo
continuo termorregulado, por otra parte nos permitié acortar tiempos de extracciéon sin perder
informacion valiosa para la identificacion e interpretacién de la materia organica soluble a
partir de biomarcadores utilizando la Cromatografia de Gases-Masas.
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ABSTRACT

The study area of this work is located within the Sierra Madre Oriental in the state of Coahuila,
near the town of Viesca cannon called “The Alamo”, this area to allow the outcrop of the
Formation the Cottage corresponding to upper Jurassic Rocks. In the study area were collected
five samples of limestone, the method used for the extraction of soluble organic matter
(bitumen) was microwave assisted extraction (MAE), using 3 g sample, 25 ml of acetone-
dichloromethane (1:1) in a time of 30 min. In this research showed that in the method MAE was
obtained as much bitumen that by sequential extraction method continuous reflux thermo
regulated, on the other hand allowed us to shorten extraction times without losing valuable
information for identification and interpretation of soluble organic matter from biomarkers
using Gas-Chromatography-Mass.

INTRODUCCION

La geoquimica organica es una herramienta fundamental para la interpretacion y
transformacion (diagénesis, catagénesis y metagénesis) de la Materia Organica
Sedimentaria (MOS) compuesta principalmente por carbono e hidrégeno con cantidades
menores de oxigeno, nitrébgeno y azufre. La interpretacion se realiza a través de
biomarcadores, que son compuestos organicos que se encuentran preservados en rocas y
sedimentos y permiten establecer los ambientes de depdsito, grado de madurez y naturaleza
del sedimento (Hedges y Keil 1995).

101




£
)
v
¢
2
L s
“
0
>
=
0
T
£
«
£
]
3
v
£
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
y Materiales

Las primeras investigaciones geoldgicas importantes de la region de Coahuila fueron
realizadas por Kellum en 1932, quien diferencio las rocas Jurasicas, Cretacicas Marinas y los
Conglomerados Terciarios continentales; también, evidencié algunas estructuras geologicas.
Jones en 1938, estudio los sedimentos de la Plataforma de Coahuila en la sierra de La Pefia,
al norte de Viesca. En el mismo afio Imlay midié una seccion estratigrafica en los cafiones
del Alamo y San Pedro, al sur de Viesca, reconociendo las formaciones del Jurasico Superior
y del Cretécico Inferior.

En la década de los setentas, Tardy estudié el sector transversal de Parras haciendo la
distincion entre la Serie Parrense y la Coahuilense que corresponden a la cuenca del
conjunto Cadena Alta-Altiplano Central y a la Plataforma de Coahuila respectivamente, de
acuerdo con Tardy en 1971. Luego distinguié varias fases de deformacién en el sector
mencionado en 1973, después definié la Napa de Parras en 1975 y finalmente present6 un
estudio geoldgico del sector transversal de Parras en 1980 (Tardy, 1980).

Dentro los estudios realizados de la Formacién La Casita (Jurasico Superior) que aflora en el
norte y noreste de México, se han llevado a cabo varias investigaciones con la finalidad de
evaluar el potencial generador de hidrocarburos, como la realizada por Lépez, et al. 2010, en
donde se utiliz6 como método de extraccion de la materia organica sedimentaria el método
de extraccion secuencial termoregulada, mostrando como resultados preliminares a los
alcanos, en una serie homologa que va desde n-C;s a n-Css, incluyendo algunos
isoprenoides y alcanos metilados. La presencia de los alcanos n-C;s a h-Cyg esta relacionada
con la presencia de algas en el ambiente sedimentario y el dominio de los n-C,5 a n-Cy,
sugiere el aporte de plantas superiores hacia la cuenca marina. Los alcanos metilados van
desde C,s hasta Cs; en la cadena principal que estan asociados con cianobacterias, mientras
que los isoprenoidesPristano (Pr) y Fitano (Ph) certifican la presencia de plantassuperiores,
fitoplancton y organismos fotoautotroficos, llegandose a la conclusion que el predominio de
los alcanos de cadena larga de 15 a 19 atomos de carbono, puede deberse a la degradacién
preferencial; interpretando asi el ambiente de deposito como marino-marginal,
especificamente relacionados con depdsitos anodxicos, hipersalinos y carbonatados (Lopez et
al., 2010).

Con este trabajo se pretende corroborar la informacion geolégica y geoquimica del area,
apoyados en la geoquimica organica para la identificacion e interpretacion de los
compuestos organicos y biomarcadores que aporten informacion sobre el ambiente de
deposito sugerido del sedimento en el cafién “El Alamo”, Viesca, Coahuila y hacer una
comparacion de la cantidad de materia orgéanica soluble (Bitumen) extraida utilizando el
método de extraccion asistida por microondas con respecto al método de extraccion
secuencial de reflujo continuo termorregulado, utilizada en trabajos previos; y demostrar por
otro lado que la aplicacion del método de Extraccion Asistida por Microondas (EAM) permite
acortar tiempos de extraccidon sin perder informacion valiosa para la identificacion e
interpretacion de la materia organica soluble a partir de biomarcadores, de esta manera se
busca aportar informacion sobre el ambiente de depdsito que tienen las rocas del Jurasico
Superior en México e implementar nuevas guias de exploracién, asi como entender los
cambios que prevalecieron en el pasado.
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METODOLOGIA

La zona de estudio es denominada el cafién “El Alamo” en el municipio de Viesca, Coahuila
y se encuentra ubicada en las coordenadas geograficas 25°20'N y 102°49'W. El muestreo se
realizé retirando la roca afectada por intemperismo para obtener una muestra sana, esto fue
quitando el material que presentaba una alteracion en color hasta obtener material sin
alteracion, tomandose cinco muestras de caliza (VIE 23, 24, 25, 27 y 29). Las muestras se
trituraron con apoyo de la pica y se dejaron secar a temperatura ambiente para eliminar
cualquier humedad que pudieran tener, posteriormente se pulverizaron (10 min. aprox.) en
un pulverizador modelo Pulverissette 2, marca Fristch, constituido por un mortero y un pistilo
de agata.

Se pesaron 3 g de muestra en los vasos de teflén, adiciondndoles 25 ml de acetona-
diclorometano (1:1) posteriormente se cerraron los vasos y se colocaron en el tornamesa del
microondas modelo MARS 5, marca CEM, version 049031 con las siguientes condiciones:
potencia 1200 w, rampa 10:00 min, PSI 100, temperatura 110°C, tiempo de extraccién 15
min y tiempo de enfriamiento 15 min.. Las muestras se dejaron enfriar y se filtraron,
utilizando papel filtro Whatman 40, el cual previamente fue tratado en Hexano para evitar
cualquier humedad en el sedimento.

El filtrado se coloc6 en un matraz balén de 250 ml y se colocé en un rotavapor marca Buchi
modelo R-205 a una temperatura de 60°C con una rotacién de 45 rpm para evaporar el
exceso de disolvente hasta obtener aprox. 5 ml de extracto por muestra. El extracto se
transfirio con ayuda de una pipeta Pasteur a un vial de vidrio (previamente pesado) y se le
coloco una tapa de papel absorbente para permitir la evaporacién total del disolvente y
prevenir cualquier contaminacién por particulas del aire.

Una vez corroborado que no quedara disolvente en los viales, éstos se pesaron para obtener
el peso de la MO soluble en el sedimento. Los extractos obtenidos en los viales se
analizaron mediante un Cromatografo de Gases, marca Hewlett Packard (HP) modelo 6890N
con sistema de inyeccion splitless acoplado a un Espectrémetro de Masas marca HP modelo
5973N; las condiciones del operacion del cromatografo fueron: columna de silice fundida de
30 m largo x 0.25mm de diametro, 0.25 mm de grosor; gas acarreador helio a un flujo de 1
ml/min; rampa de temperatura del hornoT= 70°C/1 min, 10°C/min hasta 290°C y 290°C por
17 min; temperatura de Inyeccion250°C y volumen inyectadol.0 microlitro.Para la
interpretacion de los cromatogramas se utilizé el software HP-Chem, apoyandose de la base
de datos Wileyl38 con lo que fue posible identificar los compuestos organicos y
biomarcadores presentes en los extractos.

RESULTADOS

Los pesos obtenidos de bitumen de las muestras de calizas mediante el método de
extraccion asistida por microondas (EAM) se presentan en la tabla 1.
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Tabla 1. Peso del bitumen de muestras de caliza obtenido por EAM

MUESTRA PESO DE(I;J)BITUMEN
VIE 23 0.0017
VIE 24 0.0020
VIE 25 0.0007
VIE 27 0.0007
VIE 29 0.0013

En la tabla 2 se presentan los pesos del bitumen obtenido por el método de extraccidén
secuencial de reflujo continuo termorregulado, publicados Fabian (2013) en donde se
utilizaron: 150grs de muestra, 300 ml de diclorometano y 48 hrs. por muestra para la
extraccion del bitumen.

Tabla 2 Peso de materia organica soluble (bitumen), modificada deFabian 2013.

MUESTRA TIPO DE ROCA PESO (g)
GR-01 Limolita 0.0006
GR-02 Arenisca 0.0006
GR-03 Limolita 0.0004

GR-10b Limolita 0.0034
GR-14 Limolita 0.0014
GR-17 Limolita 0.0004
GR-20 Limolita 0.0004

GR-24b Arenisca 0.0012
GR-26 Limolita 0.0002
GR-30 Limolita 0.0008

De acuerdo con los resultados publicados por Fabidan 2013, se observa que de las 10
muestras solo una presenta un valor de 0.0034 g del bitumen y los demés valores son bajos.

De los resultados de las tablas anteriores, se puede apreciar que los pesos obtenidos de la
materia organica soluble (bitumen) varian dependiendo del tipo de roca, sin embargo
haciendo una comparacion con los obtenidos por el método de extraccion asistida por
microondas, éste presenta valores significativos, los cuales nos indican que el método EAM
tiene la gran ventaja de utilizar solo 3 g de muestra, 25 ml de solvente y un tiempo de 30
min., aunado a que se pueden extraer 14 muestras simultaneamente en el Horno de EAM.

Se considera que en éste método se reducen costos; tanto de tiempo de extraccion, de
solventes y de cantidad de muestra, como ya se menciono anteriormente, por lo que para la
identificacion del origen de la materia organica sedimentaria a partir de los alcanos lineales
se recomienda el método de extraccion asistida por microondas ampliamente.

Por otra parte en las cinco muestras analizadas por Cromatografia de Gases-Masa (CG-MS)
se logré identificar en la materia organica sedimentaria a los alcanos lineales como
compuestos organicos principales pero también se encontraron derivados de hidrocarburos
aromaticos policiclicos como naftaleno, azuleno, antraceno y fenantreno ademas de
aromaticos heterociclicos derivados de furano y tiofeno como compuestos traza.
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De los cromatogramas obtenidos del bitumen extraido por EAM, en la mayoria de los casos
se obtuvieron alcanos de bajo peso molecular los cuales corresponden a n-CisHs,, N-CieHay,
n-Ci;Hss ¥ N-CigHsg, siguiendo hasta n-CysHgg como el alcano de cadena mas larga; en la
mayoria con ausencia de n-CyHsy, N-CysHs, debido al enmascaramiento con otros
compuestos como el Hahnfet y el 1,2-Benzenedicarboxylic acid, 3-nitro que pueden
contaminacion propia de la columna.

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

Muestra VIE 23: los alcanos encontrados fueron del n-C;7Hzg al N-CogHgg, N-CssHeg Y N-CasH7g
sin presentar n-CysHs,como se muestra en el figura 1.
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Figura 1. Cromatograma de la muestra VIE 23 extraida por EAM

Muestra VIE 24: los alcanos encontrados fueron del n-Cis-Hs, al n-CsgHgz, N-CsoHgg, N-Cs4H7o,
Nn-CzeH74 ¥ N-Cy3Hggcomo se muestra en el figura 2.
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Figura 2. Cromatograma de la muestra VIE 24 extraida por EAM

Muestra VIE 25: los alcanos encontrados fueron del n-CigHsg al n-CazoHgy, CagH74 Y N-CasHgg
sin presentar n-Cy4Hs Y n-CysHsscomo se muestra en el figura 3.
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Figura 3. Cromatograma de la muestra VIE 25 extraida por EAM

Muestra VIE 27: los alcanos encontrados fueron del n-CigHyg al n-CsoHez, CaoHes Y N CagHo7g
sin presentar n-C,4Hsoy N-CosHs,como se muestra en el figura 4.
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Figura 4. Cromatograma de la muestra VIE 27 extraida por EAM

Muestra VIE 29: los alcanos encontrados fueron del n-C.gHsg al n-CsoHe, Sin presentar n-
Ca4Hsp, N-Cy6 y N-Cy9Hgo COMO Se muestra en el figura 5.
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Figura 5. Cromatograma de la muestra VIE 29 extraida por EAM

Con respecto a los cromatogramas presentados se pudo apreciarque solo en la muestra VIE
24 seidentificé a alcanos de cadena corta a partir del n-C;sHs,, por lo que nos indica que los
alcanos méas pequefios no se alcanzan a separar utilizando la mezcla Acetona-
Diclorometano, pero permite ver alcanos de cadena mas larga como n-Cy3Hgg.Sin embargo
de acuerdo a Pastoret al., (2001), la ausencia de n-alcanos de bajo numero de atomos de
carbono puede deberse a su eventual evaporacion, disolucién o biodegradacion.

Los alcanos lineales son indicadores del origen de la materia organica sedimentaria de
acuerdo con varios autores como Tissot, Welte, Maldowan, entre otros (tabla 3), mientras por
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otro lado los n-alcanos mas utilizados como marcadores de la materia organica de origen
marino, fuente y dominancia segun Saliot (1981) se muestran en la tabla 4 y el ambiente de
depdsito en la tabla 5.

Tabla 3. Alcanos lineales y su significado ambiental. Modificado de (Hunt, 1996; Peters y Maldowan,
1993)

COMPUESTOS
N-CisHaz, N-Ci7H36, N-CigHag

ORIGEN
Indican la presencia de algas sugiriendo un ambiente
lacustre y/o marino
Caracteristico de algas en ambiente lacustre
Plantas continentales

CasHag
N-Cy7Hs6, N-CogHeo, CaiHes

Tabla 4. Alcanos mas utilizados como marcadores de MOS de origen marino (Saliot, 1981).

N-Cy7Hs6, N-CogHego,

N-CisHzp, N-Cy7H36,
N-CigHao, N-CaaHyg,

Lacustre-Continental
(presencia de algas
cafés, rojas y

Ca3Hag, N-Cy7Hse

c

-

v

(L)

ERR:

¥ £ 9 FUENTE DE HIDROCARBUROS DOMINANCIA DE ALCANO INDIVIDUAL

g ) o Fitoplancton n'C15H32’ n-Cy7Hze

cos® Algas benténicas y pelagicas Rojas (Rhodophyta): n-Cy7H36

; 3 ) Cafés (Phaeophyceae): n-CisHs,

v < 3 - Bacterias N-CigHzg

eafs

‘E 2 ‘:' e Tabla 5 Ambientes de deposito que se sugieren. Modificado de Hunt, 1996; Gelpi et al 1970;
igq 9 3 Moldowan et al 1985; Tissot y Welte 1984.

3 6 [}

8 ) z ALCANOS AMBIENTES QUE ALCANOS AMBIENTES QUE
WTT > PRINCIPALES SUGIEREN PRINCIPALES SUGIEREN

Lacustre-Continental

N-CagHeo, N-C31He4

rojas)

N-Cz1He4 bacterias)
n'Cz7H56‘ n-ngHBO’ Continental n'C27H56, n'CZQHGO, Continental
n-C31H64 C31H64
Lacustre-Continental
N-Ca7Hse, N-Corblse, (presencia de algas CasHas Lacustre

N-Cs1Hes

N-Cy7Hs6, N-CagHeo,

Lacustre-Continental

CasHag, N-Co7Hse,
N-CagHeo

Lacustre- Continental

N-CygHgo, N-C31He4

N-CygHazg, N-CigHag,
N-Ca3Hyg, N-Co7Hse,

Lacustre—Continental
(presencia de
bacterias)

N-Cy7H36 - N-CygHao

Lacustre/Marino
(presencia de algas
rojas y bacterias)

N-C19H40, N-Cy7Hsg,
N-CagHgo,N-C31He4

Lacustre/Marino
continental

N-Ci5H32, N-CygHsg N-
CigHao

Lacustre/Marino
(presencia de algas
cafés y bacterias).

De acuerdo con las tablas anteriores se puede decir que el ambiente de depdsito que
sugieren con respecto a los datos obtenidos se cree que tienen un origen lacustre-marino,
debido a las algas rojas, cafés y a las bacterias presentes en las muestras.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos podemos llegar a las siguientes conclusiones de
este trabajo de investigacion:

Con respecto al método de extraccion del bitumen haciendo una comparacion con el método
de extraccion secuencial de reflujo continuo termorregulado, se considera que el método de
extraccién asistida por microondas (EAM) permite tener altos contenidos de bitumen extraido
y se tiene la ventaja de que en este método reducimos costos tanto de tiempo de extraccion,
de disolventes y de cantidad de muestra, por lo que para la identificacion del origen de la
materia organica sedimentaria a partir de los alcanos lineales se recomienda el método de
extraccion asistida por microondas ampliamente.

Con respecto a la identificacion de alcanos lineales utilizando la Cromatografia de Gases-
Masas, permitio la identificacion de alcanos de cadena larga (n-C,sHgs); mas no es asi con
los alcanos de cadena corta por debajo de n-C,;gHsg debido a la polaridad que presenta el
disolvente. Los cromatogramas obtenidos presentan picos de identificacion altos por lo que
se muestra la eficacia del disolvente.

El ambiente de depdsito que sugieren con respecto a los datos obtenidos se cree que tienen
un origen lacustre-marino debido a las algas rojas, cafés y a las bacterias presentes en las
muestras que se interpretan por la presencia de los alcanos n-Ci;Hsg al n-Cy3Hgs.
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MODELO DE SUSCEPTIBILIDAD DEL PELIGRO DE EROSION COSTERA

Alejandro Francisco Barrientos Reyna, Victor Arturo Minjares Rivera, José Luis Mendieta
Flores, Jesus Alfonso Soto Ruiz y Zoraya Vazquez Ostos

Departamento de Geologia, Instituto Nacional de Estadistica y Geografia

RESUMEN

La zona costera es unaregién de muy alta productividad bioldgica, presenta gran diversidad de
ecosistemas, donde se albergan abundantes y diversas especies y se desarrollan muchas
actividades econémicas. En México, 17 estados presentan costa y el 15% de la poblacién total
del pais vive en zonas costeras. En el 2011, el INEGI realiz6 el inventario de fendmenos
geolégicos, incluyendo erosion costera, en el que se ubicaron puntos donde se ha reportado
pérdida de playa; tomando como insumos, trabajos académicos, articulos o notas
periodisticas. A partir del 2012, se trabaja en el mapa de susceptibilidad de erosi6n costera,
gue pretende dar cubrimiento nacional a escala 1:250 000 del fenémeno; para lograrlo se
utilizan principalmente dos técnicas: La fotointerpretacidon de ortofotos y el tratamiento digital
de imagenes satelitales. La finalidad del proyecto es que éste sea de utilidad, tanto a
investigadores en ciencias ambientales y terrestres, como a las distintas instancias de
gobierno que toman decisiones en cuanto al manejo costero.

ABSTRACT

The coastal zone is a region of high biological productivity, presents a great diversity of
ecosystems, home to abundant and diverse species and develop many economic activities. In
Mexico, 17 states have coastline and 15% of the total population lives in coastal areas. In 2011
INEGI carried out an inventory of geological phenomena, including coastal erosion; which
ranked points where it has been reported beach loss, either by academic papers, articles or
journalistic notes. Since 2012 it's been working in the susceptibility map of coastal erosion,
which aims to give national coverage at 1:250 000 scale of the phenomenon; to achieve this are
mainly used two techniques: Photo interpretation of orthophotos and digital processing of
satellite images. The purpose of the project is to be useful to both environmental and land
science researchers and various government instances that make decisions about coastal
management.
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INTRODUCCION

En la actualidad, en muchas regiones alrededor del mundo, los efectos naturales y
antropogénicos, como el calentamiento global y el descontrolado desarrollo de
infraestructura costera, han generado cambios importantes en la dindmica litoral.

Las consecuencias al modificarse el transporte de sedimentos que mantienen las playas
estables, ocasionan la perdida de playa, que en muchos casos es muy dificil de recuperar.

La zona costera es un medio altamente dinamico donde se desarrollan gran cantidad de
procesos fisicos, tales como el régimen de mareas, elevacion del nivel del mar, subsidencia
terrestre, y erosion—-sedimentacion. Estos procesos juegan un papel importante en los
cambios de la linea de costa y la evolucién del paisaje costero (Lipakis et al., 2007).
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Actualmente México es uno de los paises con los ecosistemas marinos mas fragiles y
vulnerables ante los impactos de los fendmenos naturales y de origen antropogénico, entre
ellos el cambio climatico.

El desarrollo acelerado de las actividades econ6micas ha propiciado un crecimiento
desordenado en la zona costera y zonas urbanas de la costa. La erosion en las costas de
México es el resultado de una combinacion entre causas de la naturaleza y agentes
inducidos por el hombre. El control de avenidas y retencion de sedimentos por las presas de
los rios, principales suministradores de material terrigeno a las playas, causan desequilibrio
de los sistemas costeros asi como la construccion de hoteles inmediatos a la playa,
destruyen la duna y reducen el material disponible para ser movido por el oleaje lo que causa
procesos erosivos en situaciones extraordinarias.

En México no se ha publicado un mapa a nivel nacional que registre el desarrollo de este
fendmeno, asi como un registro con un enfoque geoldgico que dé cuenta de la ubicacion
geogréfica, condiciones, caracteristicas y entorno del fendbmeno asi como las zonas de
influencia que han afectado a la poblacion, a sus bienes y a la infraestructura, relacionadas
con las politicas actuales de construccion y aprovechamiento de la zona costera. Por ello, el
Departamento de Geologia de la Direccion General de Geografia y Medio Ambiente, del
Instituto Nacional de Estadistica y Geografia, considerd dentro de su programa de trabajo,
elaborar el mapa Nacional de Susceptibilidad del Peligro de Erosion Costera a escala 1:250
000.

Por lo anterior, el INEGI tiene como objetivo obtener un mapa de susceptibilidad de Erosion
Costera en la cartografia nacional de la Republica Mexicana, y de un texto explicativo sobre
el fenébmeno. Todo ello, como resultado de un levantamiento de datos en campo, analisis de
informacién y de materiales, asi como procedimientos geomaticos para generar un Conjunto
Nacional de Puntos de Susceptibilidad de Peligro de Erosion Costera, y sistematizarlos a
través de una Base de Datos de informacién alfanumérica de facil acceso y consulta para
los usuarios, que permita la generacion de estadisticas, indicadores y estimaciones sobre las
repercusiones del fenomeno.

METODOLOGIA

Se llevan a cabo una serie de pasos para conformar el modelo de susceptibilidad del peligro
de erosion costera, en primer lugar recopila la informacion que servira para el andlisis de
dicho fenémeno.

Los insumos enlistados a continuacion son fundamentales para el andlisis, la mayoria de
ellos son basicamente la cartografia de INEGI (Instituto Nacional de Estadistica y Geografia)
y el uso de internet.

v Base Topogréfica escala 1:250 000 Serie Il (Continuo Nacional).
Conjuntos de datos vectoriales topograficos escala 1:50 000 Serie |l.
Cartas impresas en formato digital escala 1:50 000 SlI.

Conjuntos de datos vectoriales topograficos escala 1:20 000

Catalogo Unico de Claves de Entidades Federativas, Municipios y Localidades de
INEGI

Continuo Nacional Geoldgico escala 1:250 000 Serie |

AN AN NN
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Continuo Nacional Geoldgico INEGI-SGM escala 1:250 000.

Datos de fendmenos meteorolégicos (huracanes), NOAA

Datos de régimen de mareas.

Conjunto Nacional de datos Climatologicos escala 1: 1 000 000

Conjunto Nacional de datos de Uso del Suelo y Vegetacion escala 1:250 000 Serie IV
Conjunto de Datos Batimétricos

Insumos raster Ortofotos digitales, imagenes satelitales, fotografias aéreas
ortorectificadas. (Series histéricas)

Inventario de fenédmenos geoldgicos capa erosion costera.

NN N N RN

<S

Conjunto Nacional de datos Hidrologico de aguas superficiales y subterraneas escala
1:250 000

v' Google Earth

Todo el material es proporcionado por el area central a través del Departamento de
Geologia, esta informacion se Verifica que todos los conjunto de datos estén completos y se
desplieguen correctamente. La informacion digital debera ser compatible con la escala 1:250
000y proyeccién correspondiente, independientemente de la fuente que proceda. Los datos
gue se utilizaran en el proceso estan referenciados con la proyeccion Universal Transversa
de Mercator (UTM) y el Datum ITRF92.

Una vez recopilado el material de informes técnicos de Proteccion Civil, trabajos y articulos
de investigacion, prensa, internet y otros, asi como Imagenes de satélite Landsat, Spot,
ortofotos y cartografia.

Con base en los insumos de informacion documental y de conjuntos vectoriales, se realizara
un andlisis bibliografico, cartogréafico y cibergréafico, para definir el marco teérico y generar
mapas tematicos, que a su vez servira de referencia en la investigacion del fenémeno en el
area de estudio.

En el marco tedrico se realiza un reconocimiento general del area de estudio a nivel
bibliografico considerando geologia, fisiografia, estratigrafia, etcétera; eventos
meteorologicos historicos como huracanes, tormentas y sus trayectorias, y las épocas de
ocurrencia. También cualquier evento de peligro y riesgo, interpretacion de eventos erosivos
de la zona, etcétera. Lo anterior desde el punto de vista de cada autor, destacando
diferencias y coincidencias que nos proporcionen elementos de juicio sobre el fenémeno.
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Geologia del Estado de Yucatan, zona costera. ?)

Mapas 1y 2. Mapas de apoyo para el marco tedrico (Trayectoria de huracanes y Geologia del estado
de Yucatan).

Para la aplicacién del sistema de informacién geogréfica para la deteccién del fenémeno se
utilizan archivos raster y archivos vectoriales; los primeros ortofotos e imagenes de satélite
que se utilizaran para la obtencién de la capa de erosion; ya que éstos constituyen la
imagen fiel sobre la cual se realiza la vectorizacion de lineas. La seleccion de ortofotos y/o
imagenes satelitales debe ser bajo los siguientes criterios:

a) Diferencia en tiempo de alrededor de 10 afios entre las imagenes, libre de nubosidad
en la franja costera.

b) Si son imagenes de satélite, se debe procurar que coincidan de manera
aproximada con el régimen de mareas a la hora de la toma.

Los archivos vectoriales son la informacion basica y tematica, fuente de apoyo para la
deteccion de areas costeras erosionadas; éstas permitiran identificar con mayor precision
las &reas afectadas, asi como la extrapolacion de informacion en zonas de condiciones
similares mediante el andlisis integral de los datos sobre puestos y combinacion de
imagenes.

Tabla 1. Archivos vectoriales a utilizar en el analisis de la informacién.

Conjuntos Conjuntos Conjuntos de Uso | Datos de Climas. Conjuntos
Geoldgicos. Topogréficos Serie | del Suelo, escala Fisiograficos.
I, escala 1:250 000 | 1:250 000, Serie
(1996-1997). V.

Contando con esos archivos se realizan los andlisis pertinentes de la zona para determinar
los sitios mas vulnerables al fendbmeno de acuerdo a los siguientes procesos:
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Andlisis morfoldgico

El especialista identificard y delimitara todas las &areas que manifiesten cambio en la
morfologia en la franja costera, comparando las cartas topogréficas, utilizando la linea
costera representada en la cartografia escala 1:50 000 Serie | y Serie Il del INEGI
localizando las zonas donde la diferencia entre las dos sea significativa.

Fotointerpretacion de erosion costera

El especialista identificara y delimitard todas las areas que manifiesten la erosién de las
costas, las cuales son detectables mediante la comparacion de series temporales de
ortofotos y/o en la imagen de satélite.

Se comparar ambas lineas y se localizan las zonas donde la diferencia entre las dos sea
significativa para crear un archivo vectorial de poligonos y trazar uno sobre la zona afectada
y calcular el area utilizando el comando “calculate geometry” del ArcMap.

Por ultimo se calcula la tasa de erosion:

Tasa anual = (Area erosion — Area acrecion) / (Afio 2 — Afio 1)

o
v Progreso

Imagen 1. Trazo de lineas para la fotointerpretacion de la Erosion Costera

Obtencién de las lineas de costa y extraccion de los poligonos de erosion
costera de forma semi-automética

El especialista identificar4 y delimitara todas las areas que manifiesten la erosion de las
costas, las cuales son detectables mediante el tratamiento digital de series temporales de
imagen de satélite, obteniendo imagenes con las bandas del espectro azul, verde e infrarrojo
medio.

Se realizar la resta de la banda del azul o verde a la del infrarrojo medio para las diferentes
fechas.

Se calcula La tasa de erosion:

Tasa anual = (Area erosion — Area acrecion) / (Afio 2 — Afio 1)

115



£
9
v
e
=
-
@
9
>
£
0
T
«
£
]
3
v
£
w

del Area Académica
de Ciencias de la Tierra

.. Y Materiales

Comteston Lo 0 M0
g & OoAvis dm

Figuras 2 y 3. Resta de bandas y calculo del valor umbral
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MERRA)
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e

Figura 4. Resultado grafico después de aplicar simbologia.

Una vez obtenidos los poligonos que representan erosion, se realiza una seleccion de los
sitios con mayor area para realizar la inspeccion de campo.

Se preparan los insumos de campo, tanto cartograficos como el equipo a utilizar en la

verificacion.
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Tabla 2. Insumos y equipo a utilizar en campo.

INSUMOS DE CAMPO EQUIPO DE CAMPO

-Impresién de insumos cartograficos e imagenes del GPS.

area. Estadales graduados.
v’ Carta topogréfica escala 1:250 000 Brdjula Brunton.
v’ Carta topogréfica escala 1:50 000 Bascula de 5 kg.
v' Ortofotos escala 1:20 000 Bolsas de plasticos.
v Imagenes Multiespectrales Bolsas de microporo.
v'  Espaciomapas a escalas de acuerdo a los

Papel secante.

Camara fotografica.

Cinta topografica de 30 metros.

Pilas recargables (para camara y GPS)
Marcadores y plumones.

Libreta de campo.

Acido Clorhidrico al 10%

requerimientos de campo.

-Impresion de cédulas de campo.

SN N N N N YR R R NN

De acuerdo a la seleccion de los sitios en el analisis de imagenes se recopilan datos
importantes en las areas que presentan erosion.

Tabla 3. Informacion a recabar en campo.

Toma de datos de localizacién. Datos de Entidad Federativa, Localidad, Topénimo,
etc.
Obtencidn de datos descriptivos del sitio. Vegetacién presente en el lugar, infraestructura

costera, granulometria, rasgos geoldgicos,
geomorfologia costera, etc.

Levantamiento del perfil de playa con método | Método que, por medio de estadales graduados, se
Emery. obtiene la diferencia de pendiente de la playa.

Transecto de la linea de costa tomando | Tomar dato cada 100mts. por la linea de costa.
coordenadas con navegador GPS.

Muestreo de arenas. Se toma una muestra (de 1kg. Aproximadamente)
del frente de playa y de la primera berma.
Captura de iméagenes fotograficas. Imagenes mas representativas del sitio.

Una vez obtenida toda la informacion de campo se realiza el andlisis de la misma en
gabinete, se llenan de manera digital las cédulas utilizadas en la verificacion, se grafican los
perfiles de playa en el ArcMap del software ArcGIS 10.1 con los datos obtenidos del método
Emery y por ultimo se envian las muestras de arena al laboratorio de petrografia de las
oficinas centrales del INEGI que dan resultados de granulometria.
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Imagen 5. Cédulas de campo, perfiles de playa y resultados de laboratorio.

Ya integrada y analizada la informacion, tanto de gabinete como de campo se genera el
archivo shape final, que ser4 el mapa que se presentard con la informacién de la
susceptibilidad del peligro de Erosién Costera del area de estudio con su tabla de atributos
bien estructurada, donde se podran consultar datos concretos y simples del fenémeno.
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Mapa 5. Mapa de susceptibilidad del peligro de erosion costera
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Por otro lado, también se realiza un TEXTO EXPLICATIVO del &rea de estudio el cual se
elaborara de acuerdo a los lineamientos sugeridos y con los puntos siguientes:

Tabla 4. Formato del texto explicativo a generar.

PORTADA

CONTENIDO
1.-INTRODUCCION
I.1.- OBJETIVO
I.1.- JUSTIFICACION
1.3.- DEFINICION R
1.4.- FUNDAMENTOS —
II.- LOCALIZACION Y EXTENSION DEL AREA
lil.- MARCO TEORICO
III.1.-GEOMORFOLOGIA COSTERA S
I11.2.-INFRAESTRUCTURA COSTERA
I11.3.-LITOLOGIA
I11.4.-HIDROGRAFIA
II.5.- CLIMA Y HURACANES
111.6.- OCEANOGRAFIA
IV.- MATERIALES Y METODOS
IV.1.MATERIALES
IV.2.METODO

V.-CRITERIOS PARA ESCALA DE NIVELES DE
SUSCEPTIBILIDAD

V.1.-DE,SCRIPCION DE NIVELES DE
EROSION COSTERA CUANTITATIVO Y
CUALITATIVO.

V.2.-INTEGRACION DE LOS PERFILES
GENERADOS EN LOS SITIOS DE
INFORMACION

VI.-MAPA DE SUSCEPTIBILIDAD DEL PELIGRO DE
EROSION COSTERA

VIl.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
VIII.- BIBLIOGRAFIA

IX.- ANEXOS

X.- GLOSARIO
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Una vez integrada toda esta informacion se envia a al departamento de Geologia de Oficinas
Centrales del INEGI para su validacién tanto geolégica como geomatica.
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Por ultimo se generan los Metadatos de acuerdo al SICAM (Sistema de captura de
Metadatos) del Instituto Nacional de Estadistica y Geografia.

RESULTADOS Y/O ANALISIS

De acuerdo a la metodologia, se ha levantado informacién para 3 estados de la republica;
Yucatan, Campeche y Tabasco, asi como la porcion sur de la peninsula de Baja California.

Para las costas de Yucatan se realizé el analisis de gabinete previo al levantamiento de
informacién de campo, en este caso fotointerpretacion y tratamiento digital de imagenes de
satélite. Se verificaron un total de 35 sitios a lo largo del litoral yucateco obteniendo 68
muestras, 34 de berma y 34 de frente de playa. A la fecha ya se cuenta con su texto
explicativo, shape final y resultados de laboratorio, los cuales se incluyen en el mapa final.

Para la porcién sur de la Peninsula de Baja California, que abarco de Cabo Pulmo a Todos
Santos, se levanto informacion en 24 sitios con un total de 30 muestras de arena, 24 de
berma y 6 de frente de playa coincidiendo en sitios de erosion en un 70% con el tratamiento
digital de imagenes Landsat. Para esta zona de estudio ya se cuenta con el mapa final y su
respectivo texto explicativo.

Para el caso de Campeche se realizaron el analisis geomorfoldgico, la fotointrepretacion y el
tratamiento digital de imagenes de satélite; se identificaron 30 sitios a lo largo del litoral
campechano coincidiendo en zonas erosionadas en un 90% con lo analizado en gabinete.
Se tomaron 54 muestras de arena; 27 de berma y 27 de frente de playa.
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Para Tabasco, se realizo todo el andlisis de gabinete y en campo se levanto informacion en
21 sitios de los cuales, en todos se levanto perfil y se obtuvieron 40 muestras de arena; 20
de frente de playas y 20 de la primera berma. El tratamiento digital de imagenes de satélite
para detectar poligonos de erosion coincidié en un 90% con lo observado en campo.

Tanto para Tabasco como para Campeche, ya se han trazado los perfiles y aln esta por
concluirse tanto el texto explicativo como el shape final. Del mismo modo estan en espera los
resultados del laboratorio para el muestreo.

CONCLUSIONES

El amplio registré (1982- ) y periodicidad de las imagenes satelitales de resolucion media
permite detectar de manera indirecta cambios en la linea de costa ocurridos en areas
extensas, durante periodos de tiempo de por lo menos 10 afios, dependiendo de la tasa de
erosion. La ortofoto es un insumo de alta resolucion, donde se puede extraer la linea costera
con una buena precision, pero tiene un registro temporal muy reducido y no tiene un
cubrimiento total.

Se deben tomar en cuenta los factores condicionantes (clima, mareas, vegetacion) y
detonantes (infraestructura costera, antropogénicos) del peligro de Erosién Costera ya que
estos se conjugan para minimizar o agravar el fenémeno.
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En el caso de la erosion litoral, afortunadamente no cabe esperar la pérdida de vidas
humanas, por ser un proceso crénico pero no excesivamente rapido. Sin embargo, es
importante evaluar el riesgo de pérdidas materiales.

La estabilidad de la linea de costa se encuentra en funcion de un equilibrio donde intervienen
las distintas interacciones que existen entre el oleaje, las corrientes marinas, el transporte de
sedimentos y finalmente, las acciones humanas.

Comprender a fondo los procesos costeros que originan la erosion de playas es
trascendental para poder llevar a cabo esquemas eficientes de manejo costero, los cuales
provoquen el minimo dafio colateral a la infraestructura costera y promuevan una estabilidad
ecoldgica.
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IDENTIFICACION DE ESTRUCTURAS GEOLOGICAS EN SUPERFICIE
MEDIANTE UN SISTEMA DE INFORMACION GEOGRAFICA Y SOFTWARE PARA
VISUALIZACION DE IMAGENES — UNA TECNICA AUXILIAR DE LA
CARTOGRAFIA GEOLOGICA

José Cruz Escamilla Casas, Evodio Pedro Castafieda Ovando, Enrique Cruz Chavez, Alberto
Blanco Pifién, Silvia Patricia Ambrocio Cruz y Patricia Candelaria Montiel Garcia

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Instituto de Ciencias Béasicas e
Ingenieria, Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo, Ciudad Universitaria, Km 4.5
Carretera Pachuca - Tulancingo; Col. Carboneras C.P. 42184, Mineral de la Reforma,
Hidalgo.

RESUMEN

En los ultimos afos, la exploracion geoldgica en superficie exige mapas con cada vez mas
altos estandares de calidad. Frecuentemente, los mapas requeridos corresponden a areas de
dificil acceso y con muy poco tiempo asignado para su elaboracion. Por otro lado, el uso de
sistemas de informacién geografica, programas computacionales de visualizacién, y bases de
datos topogréficos constituyen los elementos esenciales de la cartografia geoldégica moderna.
El objetivo de éste trabajo es presentar una nueva técnica para la visualizacion e identificacion
remota de estructuras geoldgicas en el terreno, aplicando sistemas de informacién geogréfica
y software de visualizacién comercial, para sustentar la cartografia geologica. Esta técnica
incluye, ademas del modelo digital de elevacion del terreno en falso color, imagenes sucesivas
con fuente de iluminacion variable para resaltar los rasgos del terreno. Las imagenes integran
una secuencia animada que permite, mediante observacion iterada, identificar lineamientos
topograficos asociados con estructuras geoldgicas. Se toma como caso-estudio la cartografia
del Cerro El Limén en Guerrero.

ABSTRACT

In recent years, on-surface geologic exploration demands maps with increasing high-quality
standards. In most cases, areas of difficult access are required to be mapped in a short period
of time. On the other hand, topographic data bases, commercial visualization software, and
geographic information systems constitute the essential elements of modern geological
mapping. The objective of this work is to introduce a new technique for remote visualization
and identification of geological structures on surface. This new technique applies geographic
information system and visualization software to assist field geological mapping. Besides the
false-color digital elevation model, this technique includes a set of images with sequential
illumination settings that integrate a series of animation files. Finally, by means of iterative
observation of the animation files, the identification of obliterated topographic lineaments,
likely associated with geologic structures, is significantly facilitated. The cartography of the
“El Limén” hill, in Guerrero is presented as a case-study.
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INTRODUCCION

En los dltimos afios, la necesidad de elaborar mapas geoldgicos para fines de exploracién en
superficie se ha incrementado significativamente. Un ejemplo caracteristico de ello es la
exploracién geoldgica por oro y plata. Entre las exigencias de ese tipo de exploracion, esta
la generacidon de mapas geoldgicos con altos estdndares de calidad, a escalas de detalle
(1:10 000) y semidetalle (1: 25 000). Con mucha frecuencia, los mapas geoldgicos que se
requieren para estos fines cubren areas extensas y de dificil acceso y, en ocasiones, a
terrenos con abundante cubierta vegetal.

En la cartografia geolégica es muy importante observar la direccién de los lineamientos
topogréficos, que son rasgos en la superficie del terreno muy notables y que cominmente se
asocian con estructuras geoldgicas. Los lineamientos topograficos usualmente son las
expresiones superficiales de fracturas tecténicas, fallas en el lecho rocoso y contactos
litolégicos los cuales se acentlan por cambios abruptos en la topografia, en el patron del
drenaje, o con los cambios en la vegetacion (Mason, 1999).

Por otro lado, la identificacion de los lineamientos topogréficos en fotografias aéreas,
imagenes de satélite, mapas topograficos y modelos digitales del terreno, ha sido una
practica muy comun como auxiliar de la cartografia geolégica. Adicionalmente, ésta practica
ha sido muy efectiva para rastrear y seguir estructuras geoldgicas de gran extensién en
areas con poco afloramiento rocoso, facilitando la interpretacion geolégica y la cartografia en
areas extensas (Papadaki, Mertikas, & Sarris, 2011).

En el presente trabajo, se presenta una técnica nueva que auxilia significativa y
eficientemente a la cartografia geoldgica de areas extensas, de dificil acceso, con abundante
cubierta vegetal, y que ademas representa un ahorro importante en tiempo de ejecucion y
simplificacion de la logistica. La técnica que aqui se presenta, al igual que en cualquier
campafa convencional de cartografia geolédgica, requiere de una base topografica acorde
con la escala a la que se requiere el mapa geologico final. Por otro lado, es indispensable
gue dicha base topogréfica esté disponible en formato digital.

El archivo con la base topografica habr4d de manipularse en un Sistema de Informacion
Geogréfica (SIG) para su adecuada proyeccion y georreferenciacion. En caso necesario, se
habra de formar un mosaico cuando el area esté cubierta por la informacién topografica de
dos o més archivos. En el ambiente SIG, también se genera el Modelo Digital de Elevacion
(MDE) en falso color, y se aplican los cambios en los parametros de azimut y elevacion de la
fuente de iluminacién. Para cada condicién de iluminacién se genera una imagen, misma
gue forma parte de una secuencia con cambios sucesivos en las condiciones de iluminacion,
cubriendo un rango de 0 a 360 grados y con elevacién constante de la fuente.

Al ejecutarse el archivo con la secuencia, es posible observar los lineamientos topograficos
mas sobresalientes o de primer orden. Para identificar lineamientos topograficos de segundo
orden, es necesario cambiar la altura de la fuente de iluminacion en la secuencia y exagerar
la topografia, esto mediante la alteracion del parametro de altitud del modelo digital de
elevacion en un factor de 1.5 0 2.

La técnica que aqui se describe, ha probado su eficiencia como auxiliar de la cartografia
geoldgica moderna, asi como su efectividad para satisfacer las exigencias actuales de la
exploracion geoldgica en superficie. Principalmente, la técnica constituye un importante
ahorro en el tiempo de ejecucion del trabajo cartografico.
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METODOLOGIA

La metodologia que se describe en el presente trabajo, requiere de los programas
computacionales de sistema de informacién geografica (SIG) ArcMap® y el programa de
visualizacién Adobe Photoshop®. Cabe mencionar que la metodologia que aqui se presenta
se describe para la version 10 de ArcMap. Sin embargo, es aplicable tanto a las versiones
anteriores como a las recientes. Los materiales que se requieren para implementar la técnica
son, ademas de los programas computacionales, la base topogréfica en formato digital con
la frecuencia de curvas de nivel acorde con la escala a la que se requiere el mapa geoldgico
final. La definicion de los rasgos topograficos en el MDE, esta en funcién directa con la
frecuencia de las curvas de nivel de la base topogréfica.

La metodologia ha sido dividida en cuatro fases para su implementacion:

a. Procesamiento de la base de datos topogréficos.
b. Procesamiento del MDE del area de estudio.

c. Generacion de las secuencias animadas.

d. Evaluacion de los lineamientos detectados.

a) Procesamiento de la base de datos topograficos.

La fase de procesamiento consiste en la georreferenciacién de la base topogréafica. En esta
fase se proyecta la base topografica en el sistema coordenado deseado y se declara el
elipsoide y datum del mapa. En caso de que el area del mapa sea cubierta por dos o mas
bases de datos topogréficos, las bases habran de unirse en una sola utilizando el SIG. La
base topogréafica se desplegara en la ventana principal del SIG.

b) Procesamiento del MDE del area de estudio

En esta fase se genera el MDE en falso color. En la barra de herramienta 3D Analyst Tool,
se selecciona la opcion Raster Interpolation y la herramienta Topo to Raster, dentro del SIG.
Esta opcion crea una imagen tipo raster que se incorpora inmediatamente en la vista que
despliega la topografia.

c) Generacion de las secuencias animadas

Dentro del ambiente del SIG, se declaran los parametros de azimut y altura de la fuente de
luz. Por defecto, los parametros de altitud y azimut son 315 y 45, respectivamente. En esta
fase, también se efectlan los ajustes en el factor de la altura. Es decir, si las coordenadas x
e y estan declaradas en unidades del sistema métrico, es probable que las unidades de
altura estén expresadas en pies. Esto se corrige declarando el factor de conversion
correspondiente en la ventana “z”, en la opcién Hillshade. Para identificar los lineamientos
de segundo orden, se recurre al factor “z” para exagerar la altura del MDE.

En ésta misma fase se genera la serie de imagenes que habran de integrar cada una de las
secuencias animadas. Dentro de la opcién Hillshade, se haran los cambios en el azimut de
la fuente de luz. Para cada secuencia de imagenes individual, la altitud de la fuente de luz
permanece constante. En cada animacion, el intervalo entre el azimut de la fuente de luz de
una imagen y la subsecuente queda a criterio del usuario. Por ejemplo, para un intervalo de
10 grados de circunferencia, se producen 36 imagenes en total para integrar la animacion.
De igual manera, el intervalo de elevacion de la fuente de iluminacion entre una secuencia
animada y la secuencia subsecuente se define dependiendo, en gran parte, de la topografia
de la zona de estudio. Por ejemplo, para la 6ptima observacion de rasgos topograficos en
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una superficie predominantemente plana, la altitud de la fuente de iluminacion habra de ser
de bajo angulo.

Las imagenes generadas en el ambiente del SIG, se guardan como archivos individuales con
extension .jpg. Posteriormente, estas imagenes se integran en un archivo con extension .gif,
utilizando el programa Adobe Photoshop®.

d) Evaluacién de los lineamientos detectados

Mediante la observacion iterada de las secuencias animadas, es posible detectar
visualmente los rasgos lineales o curvilineos en la topografia. Estos rasgos habran de
registrarse directamente en la topografia en el ambiente SIG, generando una nueva capa
para tal efecto. Para fines de verificacion, los lineamientos registrados deben contrastarse
con el disefio del drenaje para detectar cambios subitos en la direccién de escurrimiento.
Muy probablemente, los cambios en la direccibn del drenaje estan relacionados con
estructuras geoldgicas.

Una vez identificados los lineamientos de primer orden, se procede a cambiar los pardmetros
de altitud de la fuente de iluminacién para identificar los lineamientos de segundo orden. El
fracturamiento en la exploracién geoldgica en superficie es muy importante. Sobre todo si la
exploracién esta enfocada, por ejemplo, en la busqueda de manifestaciones superficiales de
oxidacion. Para ello, es necesario generar un mapa de densidad de fracturamiento, en
combinacion con la aplicacion de un andlisis Kriging universal esférico, dentro del ambiente
SIG. Los detalles de este tipo de evaluacién estan fuera del alcance del presente trabajo.

Finalmente, para la evaluacion de los lineamientos de primer y segundo orden, es necesario
elaborar un programa de verificacibn en campo. Cuando se tiene ya una estructura
identificada y solamente se pretende investigar su extension, El uso de la técnica que s
describe, resulta muy eficiente.

RESULTADOS Y ANALISIS

Se considera como caso-estudio, el area en donde se localiza el cerro El Limon, Municipio
de Mezcala, en la porcion central-norte del Estado de Guerrero (figura 1). El cerro El Limén
se ubica dentro del Cinturon Aurifero del Estado de Guerrero y aloja un sistema
mineralizador de Au, Fe, skarn y pérfidos orientados preferentemente noroeste-sureste, de
aproximadamente 38 km de longitud (Kearvell, 2009).
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Figura 1. Mapa generalizado del Estado de Guerrero. El rectangulo muestra la localizacién del area de
estudio.

La base topogréfica en formato digital utilizada, tiene un espaciamiento de1l0 metros entre
las curvas de nivel. Consecuentemente, la resolucion del MDE es bastante alta y garantiza
una facil interpretacion. Para integrar las secuencias animadas, se consideré un intervalo de
15 grados de circunferencia para el azimut de la fuente de iluminacion. Asimismo, se
generaron tres secuencias animadas con 15, 30 y 45 grados de altitud en la fuente de
iluminacion, respectivamente.

En la figura 2, se muestra la base topogréfica georreferenciada, tal y como se despliega en la
vista del SIG. El MDE que se genera a partir de las curvas de nivel, se muestra en la figura
3, y corresponde a una imagen de tipo raster. A partir del MDE se generan las imagenes
gue conforman la secuencia animada. Como ejemplo, en la figura 4, se muestra un de las
imagenes que integran la secuencia animad con altitud de 25 grados.
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Figura 2. Topografia georreferenciada de la zona de estudio generada a partir de la base topogréfica
digital. La imagen muestra la vista dentro del ambiente del SIG. La densidad de curvas de nivel de la
base topografica es a cada 10 metros.

Finalmente, en la figura 5 se muestra el MDE a partir de una imagen TIN (triangular irregular
networks, por sus siglas en inglés). Se utiliz6 este tipo de imagen en falso color para
representar con mayor nitidez la morfologia de la superficie del terreno. Sobre esta imagen,
se trazan los lineamientos de primero y segundo orden observados mediante las secuencias
animadas. La interpretacion que se presenta de las estructuras mayores, se afind con base
en los datos colectados en campo. En este caso, se empled laimagen TIN como mapa base
para la informacién estructural.
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Figura 3. Modelo digital de elevacion, en falso color, generado a partir de la base topogréafica
georreferenciada. La imagen muestra el modelo dentro del ambiente del SIG.
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Figura 4. Modelo digital de elevacion en falso color generado con la herramienta Hillshade dentro del
ambiente del SIG. La fuente de iluminacion del modelo tiene un azimut de 125 grados y una elevacion
de 25 grados. La elevacion tiene un factor 2 de exageracion. Este tipo de imagenes integran las
secuencias animadas.
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Al aplicar la técnica en el area de estudio, se interpreta que el grano estructural es complejo
e implica la presencia de al menos tres etapas de deformacion. Se pueden observar cuatro
dominios estructurales sobresalientes: hacia la porcién oriental, se observa el mas notable,
en la parte central se instaura el segundo dominio, el tercero en la parte media e
interrumpido por la anterior, y el cuarto en la esquina noroeste (figura 5).

En la figura 6, se muestra el resultado de la interpretacion de los lineamientos sustentada por
la técnica de visualizacion remota que aqui se presenta. Los lineamientos de primer orden
estan orientados preferencialmente norte-sur. Sin embargo, el &rea esta segmentada por un
lineamiento, también de primer orden, con direccién noroeste-sureste y que separa dos altos
topograficos muy notables.

Los lineamientos de segundo orden son de corta extensién y con orientacién preferencial
noreste-suroeste y con lineamientos subordinados orientados este-oeste. Las secuencias
animadas ayudan a identificar lomerios en la porcién suroeste con pendientes relativamente
suaves hacia un lado y muy pronunciadas hacia el lado opuesto. Esta morfologia acusa
fallas de extension o la presencia de bloques cabalgados.

Finalmente, en el sector suroeste del area de estudio, se observan lineamientos topogréaficos
curvados, los cuales pueden estar asociados a pliegues de gran amplitud o a pliegues
replegados. Es muy importante considerar, que en cualquier interpretacion remota. Debe de
existir la tapa de comprobacion en el terreno. Por consiguiente, la técnica que aqui se
presenta, no es la excepcion.

DOMINIO 2 Il
: '] J DOMINIO 1

1

DOMINIO 3

Figura 5. Modelo digital de elevacion en falso color mostrando los dominios de grano estructural que
se identifican en el area de estudio.
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Figura 6. Modelo digital de elevacion en falso color mostrando lineamientos topogréficos identificados.
Las lineas solidas corresponden a los de primer orden, las lineas segmentadas a los de segundo
orden y las lineas punteadas a los subordinados.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con base en los resultados que se obtuvieron al implementar la técnica que aqui se
presenta, en el ejemplo del cerro El Limén, se concluye lo siguiente:

1. Laimplementacién de la técnica no requiere de equipo que no pueda ser utilizado en
el campo.
2. Por lo anterior, una vez hecha la interpretacion preliminar, se puede planear, de

manera sistematica, las visitas al campo para verificar puntos de interés. En otras
palabras, se agiliza notablemente la cartografia geoldgica.

3. Se obtienen resultados inmediatos que se pueden incorporar directamente al mapa
definitivo.

4. Es una herramienta poderosa que ayuda a reconstruir la historia geolégica del area
de estudio.

5. Los productos generados tienen usos posteriores. Por ejemplo, para insertar el mapa
con el programa de sondajes en un proyecto exploratorio.
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Finalmente, se recomienda que la técnica sea utilizada como auxiliar Unicamente. La
combinacion de ésta técnica con otras mas, resultara en un mapa geoldgico robusto y
confiable.

REFERENCIAS

Kearvell, G. (2009). Aurea Norte Project, The Guerrero Gold Belt, Guerrero State, Mexico.
Toronto, Canada: Newstrike Capital Inc.

Mason, G. (1999). Structurally Related Migration of Hydrocarbons in the Central Appalachian
Basin of Eastern Ohio. In T. A. Database, Into the New Millennium: The Changing
Face of Exploration in the Knox Play, Sixth Annual Fall Symposium (pp. 20-33).
Cleveland, Ohio: Ohio Geological Society.

Papadaki, E. S., Mertikas, S. P., & Sarris, A. (2011). Identification of lineaments with possible
structural origin using ASTER images and DEM derived products in Western Crete,
Greece. EARSeL European Association of Remote Sensing Laboratories, 10(1), 9-26.

£
9
v
e
=
-
@
9
>
£
0
T
«
£
]
3
v
£
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
.. Y Materiales

132




£
)
v
¢
2
L s
“
0
>
=
0
T
£
«
£
]
3
v
£
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
y Materiales

Regresar al indice

ELABORACION DE MATERIAL DE CONSTRUCCION CON JALES DEL DISTRITO
MINERO NATIVIDAD, DEL ESTADO DE OAXACA

Javier Flores Badillo, Juan Hernandez Avila, Francisco Patifio Cardona y Julio César Juarez
Tapia
Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Laboratorio de Metalurgia Extractiva,

Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo. Carretera Pachuca-Tulancingo Km. 4.5, C.P.
42184 Pachuca, Hidalgo, México. e-mail: wik_1000@hotmail.com

RESUMEN

El presente trabajo aborda la caracterizacion quimica y la elaboracion de material de
construccioén a partir de los jales del distrito minero de Natividad, localizado en la region centro
septentrional del Estado de Oaxaca. Generando compdsitos cerdmicos con la utilizacion de
arcilla pesada como aglomerante de las particulas del jal, en una proporcién de 40 a 45% de
arcilla pesada y 60 a 55% de jal. Esto fue con el fin de aminorar los problemas ambientales
existentes en dicho distrito minero, buscando una reutilizacién del material de los jales de este
sitio y obteniendo en los diferentes compoésitos ceradmicos un peso volumétrico entre 1553 y
2127 kg/m®, una absorcién entre 12.00 y 18.03 %, una permeabilidad entre 1.04 x 10y 1.91 x 10°
*cm?s y unaresistencia a la compresién entre 9.45 y 50.21 kg/cm?.

ABSTRACT

In this paper we aboard the chemical characterization and the development of building material
from the tailings of the Natividad mining district, which is located in the North-centre region of
Oaxaca state. We develop the ceramic composites using heavy clays for agglomerate the
tailing materials particles, in a proportion from 40 to 45%, and with using between 55 to 60 % of
the tailings material. This development had been made for reducing the environmental
problems which are found in this mining district, and finally searching for a reutilization of the
material of the tailings in this site and obtaining in the different ceramic composites a
volumetric weight between 1553 and 2127 kg/m3, absorption between 12.00 and 18.03 %,
permeability between 1.04 x 10* and 1.91 x 10™ and compressive resistance between 9.45 and
50.21 kg/cmz.

INTRODUCCION

El distrito minero de Natividad se localiza dentro de la region minera de la Sierra de Juéarez,
en la parte centro septentrional del Estado de Oaxaca, siendo parte de la provincia geoldgica
Cuicateca, constituida por rocas metamorficas integradas por esquistos, filitas, pizarras y
esquistos calcéreos pertenecientes al Complejo Mazateco, que conforman el basamento de
la region. Dentro del distrito minero existen vetas provenientes del llenado de fisuras a partir
de soluciones hidrotermales ascendentes con sulfosales de Ag, Zn, Pb y Cu, junto con
Teluros de Au, Au y Ag nativos dentro de rocas de silice y caliza, siendo en esta Ultima un
decremento en la cantidad de mineral de mena (CRM, 1996).

Dentro del municipio de La Natividad ha sido derramado al rio Natividad, cantidades de
material de jal y desde el 2005 se han hecho 3 presas de jales, propiedad de la Compafiia
Minera Natividad y Anexas S.A de C.V., siendo que una de las presas de jales se encuentra
dentro de su zona urbana. Para aminorar los problemas ambientales provenientes de la
lixiviacion y desborde de los jales al rio en épocas de lluvias ?, se buscé como solucién la
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reutilizacion del material de estas presas de jales como material de construccién debido a
gque en su composicién quimica se puede encontrar que tienen entre el 60 y 80% de SiO,,
junto con porcentajes que van desde los 15 al 10 % de Al,O3; y en el caso de los 6xidos de
metales alcalinos y alcalinotérreos se tienen porcentajes que se encuentran entre el 3.58% al
0.38 % en cada uno de ellos. También se tiene que la granulometria se mantiene entre 149 a
53 um. (Hernandez Avila, y otros, 2012; Patifio, y otros, 2007) Por esta razon se pretende su
reutilizacibn como material de construccion mediante la elaboracion de compdsitos
cerdmicos con un empleo mayoritario de material proveniente de las presas de jales de
Natividad.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se realizd la caracterizacion quimica semicuantitativa y se observé la morfologia de las
particulas del material de las tres presas de jales provenientes del municipio de La
Natividad, por medio de la técnica de Microscopia Electronica de Barrido con microandlisis
de Energias Dispersivas (MEB-EDS) por medio del uso de un equipo marca JEOL JSM-
6300 con un EDS marca Noran.

Adicional a la caracterizacion, se realizaron compésitos mediante el uso mayoritario de jal y
por lo tanto un uso minoritario de arcilla pesada de diferente composicion, para preparar
ocho posibles compoésitos. En estos compdsitos se esta buscando obtener alta plasticidad y
alta resistencia en verde para la elaboracion de ladrillo, y una vez cocidas realizarles pruebas
como absorcidn, permeabilidad, resistencia a la compresion y peso volumétrico.

RESULTADOS

En la figura 1a, se puede apreciar una imagen general del material de la presa de jales
namero 1, donde se observa que se tienen una morfologia angular. En el microanalisis de
energias dispersivas se observa la presencia de elementos mayoritarios de silicio, azufre,
aluminio, potasio, hierro, asi como elementos minoritarios magnesio, manganeso y como
elementos traza cobre, zinc como se aprecia en la figura 1b.

12.000 15 A‘I:II:II:I 18.000

Figura 1. Microfotografias ya microandlisis del material de la presa 1 a) Imagen general, malla 270,
aumento de 50X, a n voltaje de aceleracion de 20 kV. b) resultado del microandlisis general SEM-
EDS.
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La composicion quimica promedio de la presa de jales nUumero 1, se muestra en la tabla 1
donde se aprecia como especies mayoritarias a la silice, alimina y el 6xido de hierro, junto
al 6xido de potasio, siendo los demas 6xidos alcalinos, los éxidos alcalinotérreos, asi como
plata, cobre, bario y el triéxido de azufre las principales especies minoritarias.

Tabla 1. Composicion quimica promedio Presa Natividad 1.

Especie Quimica Concentracioén Especie Quimica Concentracién

Sio, 69.52 % SO; 1.84 %
Al,O3 14.14 % Ag 5 g/Ton
Fe,0s 6.68 % Au 0 g/Ton
K20 3.58 % As 0.00 %
Na,0 0.83 % Ba 0.77 %
CaO 0.61 % Cu 0.2 %
MgO 1.10 % Cd 0.00 %
TiO, 0.00 % Pt 0.00 %
P,Os 0.08 %

En la figura 2a, se puede apreciar una imagen general del material de la presa de jales
namero 2, dénde se observa que se tienen una morfologia angular. En el microanalisis de
energias dispersivas se observa la presencia de elementos mayoritarios de silicio, azufre,
aluminio, potasio, hierro, asi como elementos minoritarios plata, magnesio, manganeso y
como elementos traza cobre, zinc y plomo como se aprecia en la figura 2b.

12.000 15.000 18.000

Figura 2. Microfotografias ya microandlisis del material de la presa 1 a) Imagen general, malla 100,
aumento de 50X, a n voltaje de aceleracion de 20 kV. b) resultado del microandlisis general SEM-
EDS.

La composicion quimica promedio de la presa de jales nimero 2, se muestra en la tabla 2
donde se aprecia como especies mayoritarias a la silice, alumina y el 6xido de hierro, siendo
las principales especies minoritarias plata, cobre, bario, los 6xidos alcalinos, los éxidos
alcalinotérreos y el trioxido de azufre.
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Tabla 2. Composicién quimica promedio Presa Natividad 2.

Especie Quimica Concentracion Especie Quimica Concentracion

Sio, 81.27 % SO; 0.49 %
Al,O3 10.06 % Ag 0 g/Ton
Fe,0s 3.28 % Au 0 g/Ton
K20 2.30 % As 0.00 %
Na,0 0.65 % Ba 0.34 %
CaO 0.61 % Cu 0.21 %
MgO 0.60 % Cd 0.00 %
TiO, 0.15 % Pt 0.00 %
P20s 0.08 %

En la figura 3a, se puede apreciar una imagen general del material de la presa de jales
namero 3, donde se observa que se tienen una morfologia angular. En el microanalisis de
energias dispersivas se observa la presencia de elementos mayoritarios de silicio, azufre,
aluminio, potasio, hierro, asi como elementos minoritarios plata, magnesio, manganeso,
calcio y como elementos traza cobre, zinc y plomo como se aprecia en la figura 3b.

= (6]0) 12.000 15.000

uaEH, , @KU

Xy

a)

Figura 3. Microfotografias ya microandlisis del material de la presa 1 a) Imagen general, malla 140,
aumento de 50X, a n voltaje de aceleraciéon de 20 kV. b) resultado del microanalisis general SEM-
EDS.

La composicion quimica promedio de la presa de jales nimero 3, se muestra en la tabla 3
donde se aprecia como especies mayoritarias a la silice, alumina y el 6xido de hierro, siendo
las principales especies minoritarias plata, cobre, bario, los Oxidos alcalinos, los 6xidos
alcalinotérreos y el trioxido de azufre.
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Tabla 3. Composicién quimica promedio Presa Natividad 3.

Especie Quimica Concentracioén Especie Quimica Concentracién
SiO, 74.03 % SO; 2.65 %
AlL,O; 11.00 % Ag 28 g/Ton
Fe.0s 5.19 % Au 0 g/Ton
K20 2.77 % As 0.00 %
Na,O 0.38 % Ba 0.65 %
CaO 1.31% Cu 0.39 %
MgO 0.99 % Cd 0.00 %
TiO, 0.07 % Pt 0.00 %
5 P,0s5 0.07 %
g Qg
v Se obtuvieron los siguientes compdsitos ceramicos a partir de la incorporacién de jal,
wE 9 provenientes de cada una de las presas, junto con arcillas pesadas, provenientes del Estado
‘,’ ok de Hidalgo (BN, arcilla de color negro) y del Estado de Oaxaca (AFM, Arcilla de la localidad
= 8 L de Francisco |. Madero) en las proporciones siguientes en porcentaje en peso, como se
"B L observa en la tabla 4.
v g o
Pl _ . . .
z 2 g '5 Tabla 4. Porcentaje de material de escorrrlb.rera y dfa arcnla pesada para la elaboracion de los
og 9+ compdsitos ceramicos.
308
co0o
WoT ™ Presal
Composito Ceramico % Jal % Arcilla Pesada
‘ 1 60% 40% BN,
2 60% 40% AFM
Presa 2
Compoésito Ceramico % Jal % Arcilla Pesada
3 60% 40% BN,
4 60% 40% AFM
5 55% 45% AFM
Presa 3
Compdsito Ceramico % Jal % Arcilla Pesada
6 60% 40% BN,
7 60% 40% AFM
8 55% 45% AFM

De las combinaciones del material de escombrera y las dos arcillas ocupadas, se obtuvieron
8 compdsitos ceramicos, debido a que los compoésitos hechos con material de escombrera
de las presas 2 y 3 junto con la arcilla pesada proveniente de Francisco I. Madero, Estado de
Oaxaca, se tiene que en las primeras combinaciones no se obtiene una buena plasticidad y
gue pueda conllevar a la mejor resistencia en verde, también llamada resistencia antes de la
sinterizacion, y a la conformacion adecuada del producto.

137




Se obtuvieron compoésitos con una buena plasticidad en el caso de 1, 2, 3, 5, 6 y 8, en los
cuales se utiliz6 una cantidad mayoritaria de jal, y de acuerdo a la composicién de la arcilla
proveniente de Francisco |I. Madero se tiene una plasticidad moderada a buena que provee
de pegajosidad al compdsito. Cabe destacar que se realiz6 la mezcla ceramica con arcilla
pesada proveniente del estado de Hidalgo como comparacion y parametro de la posible
mezcla, para la elaboracién del compdésito cerdmico con material de escombrera y arcilla
pesada de Francisco |. Madero.

En la figura 4 se observan los compésitos cerdmicos elaborados, dénde se ve la coloracién
natural obtenida por el uso de las arcillas pesadas, sin el uso de algin pigmento externo a la
composicion quimica de las arcilla pesadas.
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Figura 4. Compdsitos ceramicos hechos con material de escombrera y arcillas pesadas.

Finalmente se presentan los resultados de las pruebas de absorcion, permeabilidad,
resistencia a la compresién y el peso volumétrico, en la tabla 5, para cada una de las
mezclas desarrolladas, comparando con un ladrillo normal (L.N.).

Tabla 5. Valores de Peso volumétrico, absorcion, permeabilidad y resistencia a la compresion simple
de los compésitos ceramicos.

Peso Volumétrico Absorcion Permeabilidad Resistencia ala Compresién

Muestra (Kg/m®) (%) (cm®/s) (Kg/lcm?)
L.N. 1604 21.38 0.000226 26.22
1 2127 12.79 0.000104 11.33
2 1972 14.62 0.000122 50.21
3 1810 15.37 0.000156 28.32
4 1661 17.91 0.000174 9.45
5 1966 12.00 0.000104 28.32
6 1553 18.03 0.000191 28.61
7 1761 15.69 0.000156 19.28
8 1694 14.88 0.000139 12.59
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Se puede observar que en el caso del peso volumétrico se obtuvieron muestras con valores
mayores o cercanos al del ladrillo convencional. Esto es debido al uso de arcilla pesada y
material de escombrera, ya que el uso de este material aumenta el peso del compasito.

En el caso de la absorcion se tienen valores menores al de un ladrillo convencional. Esto es
debido a que se le dio a los compdésitos un acabado liso y se traté de eliminar la porosidad
externa de cada una de las muestras.

En el caso de la permeabilidad se obtuvieron valores menores al ladrillo convencional. Esto
se logré el evitar que se formaran poros exteriores que se comunicaran con los poros
interiores del compdésito. En el caso de la resistencia a la compresion se tienen valores muy
bajos en casi todos los compdsitos, frente al ladrillo convencional, exceptuando en los
compoésitos 2, 3,5y 6.

CONCLUSIONES

Por medio de la caracterizacion efectuada por MEB, se observo que el material de las tres
presas de jales tienen una morfologia angular, aunado a esto se determiné por el
microandlisis de energias posee una proporcién mayoritaria de silice (69.52-81.27 %),
alimina (10.06-14.14 %) y Oxido de hierro (3.28-6.68 %), presentando como especias
minoritarias a los 6xidos alcalinos y alcalinotérreos, junto a bario, cobre y en el caso de las
presas de jales 1 y 3 se tiene plata en concentracion de 5-28 g/Ton. Con esto se concluyo
que el material de las tres preas de jales son sustitutos de feldespatos mixtos y se pueden
ocupar en la fabricacion de material de construccioén.
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Por ello se obtuvieron productos de alta plasticidad y alta resistencia en verde con la
utilizacion mayoritaria de jal, cuyas propiedades después de sinterizado, podrian ser
semejantes o superiores al de productos similares derivados de los procesos convencionales
como los ladrillos comunes, siendo las principales propiedades el peso volumétrico con
valores entre 1553 y 2127 kg/m3, la absorcion con valores entre 12.00 y 18.03 %, la
permeabilidad con valores entre 1.04 x 10 y 1.91 x 10* cm?¥s y la resistencia a la
compresion con valores entre 9.45 y 50.21 kg/cm?®.
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EFECTO DE LA VELOCIDAD DE FLUJO EN LA CORROSION DE ACERO AL
CARBONO EN PRESENCIA DE HIDROCARBURO

Luis Daimir Lopez Ledn, Maria Aurora Veloz Rodriguez y Victor Esteban Reyes Cruz

Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo, Carr. Pachuca Tulancingo Km 4.5, Mineral de
la reforma, Hgo. C.P. 42184

RESUMEN

En este trabajo se hace el estudio electroquimico de un sistema de velocidad de flujo continuo
sobre acero al carbono AISI1018 inmerso en un medio corrosivo sintético, en ausencia y
presencia de hidrocarburo. En las curvas de polarizacién, muestra que el aumento del tiempo
de inmersion afecta tanto la parte anddica como la catédica, mostrando que las corrientes
obtenidas son mayores conforme el tiempo de exposicién se incrementa para los sistemas en
estudio, cabe mencionar que la presencia de hidrocarburo en el sistema aumenta las corrientes
en comparacion al sistema en ausencia de hidrocarburo. La técnica de Impedancia, muestra
gue el acero posee gran actividad siendo mas notable en frecuencias bajas y en presencia de
hidrocarburo, ya que el espectro muestra un semicirculo achatado, con bajos valores de
impedancia y un bucle inductivo en presencia de hidrocarburo. Esto establece que la
interaccion de los iones presentes en la solucion con el metal, se ve favorecida con la
presencia del hidrocarburo.

ABSTRACT

In this work the study of electrochemical system flow rate continuous on carbon steel AlSI1018
immersed in a synthetic corrosive medium, in the absence and presence of hydrocarbon.
Polarization curves, shows that the increase of immersion time affects both the Anodic part as
the cathodic, showing that currents obtained are higher as the exposure time increases for
systems in study, it is worth mentioning that the presence of hydrocarbon in the system
increases currents in comparison to the system in the absence of hydrocarbon. The technique
of impedance shows that steel has great activity being most notable in lower frequencies and in
the presence of hydrocarbon, since the spectrum shows a flattened semi-circle, with low values
of impedance and an inductive loop in the presence of hydrocarbon. This establishes the
interaction of ions present in the solution with metal, favored the presence of hydrocarbon.
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INTRODUCCION

La evaluacion de la resistencia a la corrosion de materiales metdlicos, por si solos o0 en
presencia de diferentes compuestos en ambientes de refinacién, es un tema importante
sobre todo en ultimas fechas, donde se busca la optimizacién en la operacion de las plantas
de proceso y darle mayor vida util de los equipos utilizados en dichas plantas (J.K. Heuer et
al.).

La gran variedad de ambientes corrosivos y el escaso conocimiento de los mecanismos de
corrosion en la industria del petréleo, provoc6 que se iniciara el estudio desde la
estandarizacién de ambientes corrosivos que cominmente encontramos en la industria para
determinar los mecanismos de corrosion en los mismos aunque en realidad no existe un
estudio sistematico que permita asentar diferencias mecanisticas, tanto en el medio
corrosivo como en presencia de hidrocarburo (R. D. Merrick).
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Asi, se han realizado estudios de mecanismos de corrosion en ambientes amargos alcalinos
y acidos de la industria del petréleo y de la presencia de hidrocarburo, debido a la falta de
informacion sobre el efecto de éste en el mecanismo de corrosion, los cuales mostraron que
la presencia de hidrocarburo es un factor determinante pues las condiciones adquiridas por
la superficie del material metélico son causantes de dafios por corrosion muy severos, y se
establecid que la interaccion de los iones presentes en la solucion con el metal, se ve
favorecida con la presencia del hidrocarburo (R. Cabrera Sierra et al., E. Sosa R. et al.; M. A.
Veloz).

De ahi el interés por estudiar este sistema controlado para observar el efecto de la velocidad
de flujo sobre el mecanismo de corrosion y la velocidad de corrosion y con ello establecer
posibles similitudes con sistemas reales en el afan de aportar conocimiento en el area de
investigacion de la corrosion en ambitos industriales.

El objetivo de este trabajo de investigacion es estudiar el efecto de la velocidad de flujo sobre
el comportamiento electroquimico de acero al carbono inmerso en un medio corrosivo,
utilizando técnicas electroquimicas para determinar la interaccion de los agentes corrosivos
con el metal.

METODOLOGIA

Electrodos de trabajo

Se elaboraron electrodos de trabajo (figura 1) cilindros % in de acero al carbono AISI 1018
soldados a un contacto eléctrico, con el fin de contar con suficientes muestras para poder
realizar la experimentacion.

Figura 1. Electrodos de trabajo de acero al carbono AISI 1018.
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Medio corrosivo

El ambiente corrosivo, es similar al utilizado en el documento NACE 1D196 (Procedimiento
NACE 1D196), tiene la siguiente composicion: 0.03M de CaCl, dihidratado, 0.01 M de MgCl,
hexahidratado y 1.82 M de NaCl, saturado con CO, en la ausencia y la presencia de
hidrocarburo en una relacién 8:2.

Como electrodos de trabajo, se utilizaron cilindros de acero al carbono AlSI 1018, acoplados
a un soporte de Nylamid (figura 2). Antes de cada experimento, la superficie a exponer se
desbast6 con lija de SiC grado 280. Las mediciones se llevaron a cabo por medio de un
Potenciostato-Galvanostato Autolab Mod. PGSTAT30.
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Figura 2. Acero al carbono AlSI 1018 (Electrodo de trabajo) acoplado a un soporte de Nylamid.

Arreglo experimental

Para las técnicas electroquimicas se usO una celda tipica de tres electrodos, con un
electrodo de Hg/HgCI(s)/KCI (sat) como referencia y una barra de grafito como
contraelectrodo (ver figura 3a y 3b). Las mediciones se llevaron a cabo por medio de un
Potenciostato-Galvanostato Autolab Mod. PGSTAT30.
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Figura 3. Arreglo experimental utilizado en las técnicas electroquimicas.

RESULTADOS Y/O ANALISIS

Pardmetros Experimentales

Para las técnicas electroquimicas se utilizaron los siguientes parametros experimentales
(tabla 1), estos fueron los mismos que se utilizaron en trabajos reportados (M.A. Veloz)
ademas que es la mejor relacion entre resultados y tiempo para asi tener la suficiente
reproducibilidad y lograr confiabilidad en los resultados.
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Tabla 1. Parametros experimentales utilizados en las técnicas electroquimicas.

Curvas de polarizacion potenciodinamicas Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
Tiempo de inmersion del electrodo 10 min Tiempo de inmersion del electrodo 10 min
Velocidad de barrido 0.1 mV/s Amplitud de 10mV

Intervalo de frecuencias de 0.01 Hz a

Intervalo de potenciales de Ey £300 mV
10,000 Hz

Curvas de polarizacion

En la grafica 1 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas para el sistema NACE
1D196, en funcién de la ausencia y presencia del hidrocarburo. La curva de polarizacién
potenciodinamica se traz6 a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s. El potencial de corrosion
que presentan los distintos sistemas es de —0.61+0.01V vs Hg/HgCI(s)/KCI (sat) (SCE). Para
la solucién con hidrocarburo, se observa que la presencia de éste afecta tanto la parte
anodica como la catddica, mostrando mayor efecto en la parte de oxidacion. Esto indica que
la interaccion del hidrocarburo con los diferentes agentes corrosivos modifica el proceso de
corrosion.
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Grafica 1. Curvas de polarizacion potenciodinamicas obtenidas con una velocidad de barrido de 0.1
mV/s, sobre acero al carbono AlISI 1018 en una solucion NACE 1D196 con presencia y ausencia de
Hidrocarburo para un sistema de velocidad de flujo continuo (marcadas, respectivamente en la figura).

La gréafica 2 muestra las curvas de polarizacion potenciodindmicas para el sistema en estudio
al evaluar el sistema con velocidad de flujo continuo, en funcién del tiempo y de la ausencia
del hidrocarburo. Se observa que al aumentar el tiempo de exposicién, afecta tanto la parte
anodica como la catodica, mostrando que las corrientes obtenidas son mayores conforme el
tiempo aumenta. El potencial de corrosion que presentan en el sistema es de —0.61+0.01V
vs Hg/HgCI(s)/KCl(sat) (SCE).
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Gréfica 2. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono AISI 1018 en una
solucioén tipo NACE 1D196 a diferentes tiempos de exposicion y en ausencia de hidrocarburo.
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La gréfica 3 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas en funcién del tiempo y de
la presencia del hidrocarburo para el sistema en estudio. Se observa que el aumento del
tiempo de exposicion afecta tanto la parte anddica como la catédica, mostrando que las
corrientes obtenidas son mayores conforme el tiempo se incrementa. El potencial de
corrosion que presentan en el sistema es de —0.60+£0.01V vs Hg/HgCI(s)/KCl(sat) (SCE). Por
otra parte la presencia de hidrocarburo en el sistema aumenta las corrientes en comparacion
al sistema en ausencia de hidrocarburo.

0.3
+ 90 min
0.2 * 60 min
- 30 min
- 0.1 .
a O min
=
° 0 e = o eopunymongumnn
(%]
L
W 01
-0.2
-0.3

1.00E-07 1.00E-06 1.00E-05 1.00E-04 1.00E-03 1.00E-02 1.00E-O01
Log i (pA/cm?)

Gréfica 3. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono AISI 1018 en una
solucion tipo NACE 1D196 a diferentes tiempos de exposicion y en presencia de hidrocarburo.

Pardmetros de corrosion obtenidos para las curvas de polarizacién potenciodinamicas
del sistema sin hidrocarburo

Conforme aumenta el tiempo de inmersion, los procesos difusivos presentes en el sistema
aumentan, ya que los valores de la pendiente anddica y catédica se incrementan
rapidamente en los distintos sistemas por lo que muestran un comportamiento no-Tafeliano.
Por esta razén se hizo el calculo de pendientes en el rango de potencial Ecorr £ 60mV
obteniendo los parametros de corrosion mostrados en la tabla 2.

Tabla 2. Parametros de corrosién de los diferentes sistemas sin hidrocarburo.

Tiempo de inmersién‘ Ecorr (V) ‘ ba (V/dec) bc (V/dec) leorr (A/CM?)

0 min -0.61 0.063 -0.217 4.4E-04
30 min -0.60 0.038 -0.290 3.33E-04
60 min -0.61 0.067 -0.222 1.81E-04
90 min -0.61 0.061 -0.070 1.31E-04
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Parametros de corrosion obtenidos para las curvas de polarizacién potenciodinamicas
del sistema con hidrocarburo

Similarmente, la presencia del hidrocarburo favorece los procesos difusivos, mostrando un
comportamiento no-Tafeliano, es por ello que para el calculo de pendientes también se
consider6 el intervalo de potenciales Ecorr £ 60 mV obteniendo los parametros de corrosion
mostrados en la tabla 3. En ella se observa que las pendientes anédicas muestran un
comportamiento muy similar para los diferentes tiempos, mientras que el efecto mayor se
observa en la rama catddica ya que el aumento en el tiempo de inmersion provoca un
aumento en la pendiente catédica. Cabe mencionar que estas corrientes obtenidas son
mayores en comparacion a los sistemas sin hidrocarburo.

Tabla 3. Parametros de corrosion de los diferentes sistemas con hidrocarburo.

PO de e O O oFs ge 0 ge o A

0 min -0.60 0.063 -0.217 9.32E-04
30 min -0.61 0.053 -0.228 8.23E-04
60 min -0.61 0.043 -0.148 7.11E-04
90 min -0.61 0.057 -0.180 5.44E-04

Espectroscopia de Impedancia electroquimica

Con el fin de establecer, de manera mas sencilla, el nimero de etapas involucradas tanto en
el proceso anddico como en el catodico, se realizaron pruebas con la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Esta técnica, se usa aprovechando las
caracteristicas de la misma de poder separar las contribuciones de diferentes fenébmenos, de
acuerdo al tiempo de relajacién de cada una de ellas.

Los resultados de la técnica de espectroscopia de Impedancia Electroquimica mostraron que
la superficie del acero se encuentra activa (ver grafica 4), ya que los valores de impedancia
real e imaginaria son bajos comparados con trabajos reportados en la literatura (M.A. Veloz).

Los espectros obtenidos son deformados y se observa la presencia de un semicirculo
achatado. La presencia del hidrocarburo en la solucion, modifica el proceso lo cual se
observo en el aumento de los valores de las impedancias y al exhibirse un bucle inductivo en
las bajas frecuencias, que se ha atribuido a especies adsorbidas o procesos de disolucion.
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Gréfica 4. Diagramas de Nyquist para el sistema sin hidrocarburo y en presencia de éste (marcadas,
respectivamente en la figura, para el sistema de acero al carbono en una solucion NACE 1D196.

CONCLUSIONES

En las curvas de polarizacion potenciodinamicas, la presencia de hidrocarburo en el sistema
afecta tanto la parte anddica como la catddica, mostrando que las corrientes obtenidas son
mayores que para el sistema sin hidrocarburo, en el analisis de tiempo de inmersion del
electrodo muestra un aumento en las corrientes anddicas y catodicas conforme el tiempo es
mayor lo anterior es importante ya que la presencia del hidrocarburo hace que el proceso de
corrosion sea uniforme a través del tiempo. El uso de la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica muestra que la interaccion del hidrocarburo con el sistema se ve
modificado el proceso de corrosion ya que se observa procesos adsortivos o procesos de
disolucién en comparacion al sistema en ausencia de hidrocarburo.

REFERENCIAS
J.K. Heuer, J.F. Stubbings, “Anodic solution of Iron”. Corrosion, (1998) print.

R. D. Merrick, Refinery experiences with cracking in wet H, Environments” Mat. Perf (2000)
print.

Procedimiento NACE 1D196 “Laboratory Test Methods for Evaluating Oilfield Corrosion
Inhibitors”.

R. Cabrera Sierra, E. Sosa M. T. Oropeza |. Gonzalez, “Electrochemical Study on Carbon
Steel corrosion process in alkaline sour medium”. Electrochim Acta (2002) print.

E. Sosa R. Cabrera Sierra, M. T. Oropeza, F. Hernandez, N. Casillas, R. Tremont, C.
Cabrera, |. Gonzalez, “Electrochemically Grown passive films on carbon steel (AISI 1018) in
alkaline sour médium”, Electrochim Acta, (2003). print.

M.A. Veloz. “Mecanismos de corrosion de acero al carbono en una solucién amortiguadora
de &cido acético, cloruros y H2S”. Tesis Doctoral (2003) print.

147



£
)
v
¢
2
L s
“
0
>
=
0
T
£
«
£
]
3
v
£
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
y Materiales

Regresar al indice

LAS MICROFACIES DE UNA SECUENCIA ARRECIFAL DEL BANCO
IXMIQUILPAN, HIDALGO: ESTUDIO PALEOAMBIENTAL DE UN CASO

Carlos Esquivel Macias® y Kinardo Flores Castro?

lCentro'de Investigaciones Biologicas/Area Académica de Biologia, UAEH;
2 Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, UAEH

RESUMEN

Los estudios del banco calcareo Ixmiquilpan incluyen informacién geoldgica y paleontoldgica
general; sin embargo, se ha considerado de origen arrecifal sensu lato, creando imprecision
sobre contenido faunistico y ambiente sedimentario.Ya que actualmente es comun el uso de
modelos estandar para precisar condiciones sedimentarias, el presente estudio describe
paleontoldgica y petrolégicamente los rasgos cambiantes de un paleoarrecife para asignar las
facies y microfacies estandar presentes. La determinacién de microfacies indica la presencia
de las microfacies 4, 5, 6, 8 y 9 dentro de un banco que continuamente se modificaba, merced
a un ambiente de alta energia y sugiere las facies 4, 5, 6 y 7 del modelo estandar de plataforma
carbonatada. La secuencia indica ambientes con laguna en sus variantes: plataforma
restringida y no restringida, canales inter arrecife, barrera, talud y borde de arrecife en un perfil
breve pero continuo, por lo que la interpretacion puramente “arrecifal’ para este banco
calcareo podria enriguecerse con unaimagen mas dinamica.

ABSTRACT

Old geologic and paleontological studies on carbonate shelf “Ixmiquilpan” has been appointing
to simple and continuous reef environment; However, these scope were incomplete because
the all range of and macrofossil had not been yet employed; then, appeared a confuse
sedimentary interpretation. Now, in the current paleontological and sedimentological study has
been employing data respect to the Standard Facies Model, in order to do a better description
on the changing reef scenario. The 4,5,6,8 and 9 microfacies were on a carbonate sequence
named “Cerro de la Nube” at the south of Hidalgo State, México. These standard microfacies
analysis reveals minor and continuous compositional changes, related to carbonate
microstructures and microfossils in order to explain high energy reef complex variations. For
instance, there is evidence on the fast replay of several Wilson Facies, as 4, 5, 6 and 7.
Supporting such model the macrofossils are consistent with: lagoon inner shelf, intertidal
sands channels, reef slope and reef sand. The purely rigid vision as reefbarrier shouldbe
changed with some “dynamic picture”.

INTRODUCCION

La regidon suroccidental del Estado de Hidalgo comprende numerosos bancos de calcita
basados en calizas arrecifales postdiageneticamente hidrotermalizadas, cuya explotacion se
inicié a partir del siglo XVII (Consejo de Recursos Minerales, 1992; INEGI, 1992) que, por
otra parte, facilitan el acceso a la observacion de la roca no intemperizada. Es en la cercania
de uno de dichos afloramientos donde se aborda el presente estudio; sin embargo,
histéricamente la investigacién geoldgica, aunque escasa y de caracter descriptivo general
(Segestrom, 1956, 1961; Fries, 1962, 1966; Simons y Mapes, 1957; Flores-Castro y Pifieiro-
Ramirez, 1996; Carrillo y Suter, 1982; Suter et al., 1997), permite dar cuenta de la
abundancia de secuencias calcareas cretacicas de origen marino que estan ampliamente
pendientes de estudio en el aspecto sedimentario y paleoecolégico (Jhonson 1984; Esquivel-
Macias et al., 2011).
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El cuerpo calizo estudiado, es parte de la provincia geolégica “plataforma carbonatada
Valles-San Luis Potosi”, PVSLP (Ortega-Gutiérrez et al., 1992; 1993), donde algunos
estudios litoestratigraficos y paleontol6gicos mencionan la posible pertenencia de este
cuerpo a la Formacién El Abra refiriéndose a la definicién litoestratigrafica (Carrasco, 1970;
1971; Lopez-Doncel, 2003; Enos, 1974) o a la Formacion El Doctor (Wilson et al., 1955; Muir,
1963; Carrillo-Bravo, 1971) por cercania con la descripcion original de dicho cuerpo las
cuales se establecen habitualmente como sedimentos peri-arrecifales (Carrillo y Suter, 1991;
Suter et al., 1997).

Aunque para Hidalgo se acepta la presencia de dichos cuerpos de roca, basados en la
descripcion macroscopica de litologia y fosiles (Segestrom, 1956, 1961; Fries, 1962;
Cérdoba et al., 1992; Carrillo-Martinez, 1981; 1997; Yta et al., 1999) subsisten dudas con
respecto a contenido faunistico, asi como a la variacion lateral (facial) de los ambientes de
depoésito que representan. El presente trabajo aborda la informacién paleontologica y
petrolégica sobre variantes sedimentarias menores en torno de una facies de barrera
arrecifal bajo el criterio de microfacies estandar (SMF) de una localidad cretacica
carbonatada.

AREA DE ESTUDIO

La localidad “Cerro de la Nube” (20°24’49” N — 99°01’35.8) se encuentra a16 km al noroeste
de Actopan, en la regién suroccidental del Estado de Hidalgo, donde el acceso corresponde
a la Carretera Federal 85 (figura 1).

El marco geolégico exhibe un conjunto de unidades mesozoicas y cenozoicas que
representan el intervalo Jurasico superior-reciente (Lopez-Ramos 1972): Fm. Trancas del
Jurasico superior, Doctor, EI Abra, Tamabra y Tamaulipas consideradas del Cretacico
Temprano, asi como, las formaciones Soyatal, Mexcala y Méndez del Cretacico superior;
cuerpos volcanicos y volcanoclasticos del Oligoceno-Plioceno; asimismo, depdsitos aluviales
cuaternarios. Terciario volcanico del Oligoceno - Mioceno (Fries, 1962, 1966; Geyne et al.,
1963; Segestrom, 1956; Consejo de Recursos Minerales, 1992. Terciario volcanico plio-
pleistocénico (Yta et al., 1999) Terciario volcano-sedimentario (Fries, 1960, 1966). Todo
sobre una provincia que recientemente se caracteriza litologicamente como la PVSLP
(Carrillo Bravo, 1971) pero por su estilo estructural pertenece a la SMO (Ferrusquia-Villa
Franca, 1998; Aranda-Torres et al., 2000)

METODO Y CUALIDADES DEL AFLORAMIENTO

Las interpretaciones se basan en los principios litolégicos (Pettijohn, 1957; Dunham, 1962;
Folk, 1968) y estratigréficos para describir cuencas sedimentarias (Wilson, 1975, 1990) y el
analisis de Microfacies estandar, que es basado en los conceptos de Fligel (1978). La
asignacion de facies se considera bajo los modelos ambientales basicos de Dodd y Stanton
(1990) y Wilson (1975), ademas de reportes paleontolégicos previos de la PVSLP
(Alencaster, 1984, 1990, 1998; Aguayo-Camargo, 1977; 1998).

El trabajo de campo consistid6 en el reconocimiento del cuerpo de roca, algunos rasgos
estructurales, levantamiento de perfiles estratigraficos, recolecta de muestras, asi como
prospeccion y rescate de material fosil en un afloramiento horizontal de 5 metros de longitud
donde se suceden transicionalmente sobre un bloque de falla normal inclinado 45 grados, 11
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cambios evidentes a primera vista desde el punto de vista tafonomico. Cada uno de los 11
niveles fue medido entre sus contactos transicionales, luego recolectado y microlaminado a
30 micras para posteriormente ser descrita su petrologia y definir la microfacies que
representa con fines de la siguiente discusion paleoambiental.

El trabajo de laboratorio involucré el analisis petrografico y de microfacies estandar de
laminas delgadas. La determinacion taxonémica de rudistas se realiz6 con base en
Alencéster (1984; 1990; 1998; com. pers. 2003) y Alencaster y Oviedo (1998), mientras que
para gasterépodos se utilizo Buitron (2003).

20°45"

ESTADO DE
HIDALGO

Cerro de
la Nube

Ixmiquilpan
Actopan

Pachuca 20000°

98°10.

60

km

Escala grafica

Figura 1. Localizacion y acceso al area de estudio

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 se condensa la descripcidén de las muestras de la seccién “Cerro de la Nube” en el
orden estratigrafico acostumbrado y junto al nUmero de muestra se menciona el espesor de los
estratos, con ello el cuadro da idea del perfil, sin necesidad de representar la simbologia
convencional litolégica y de los contactos por motivos de espacio.
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Tabla 1. Descripcién de las muestras de la seccién Cerro de la Nube.

MUESTRA CONTENID
COMPOSICION | TEXTURA | MFS | FACIES FOLK DUNHAM o) AMBIENTE
Y ESPESOR FOSIL
Peloides (2%) Plataforma
Egg;e;clastos No Microbiocla | somera no
Migrita siliciclastos stos (5%) restringida o
11 - 8 7 Bioesparita Rudstone Macrobiocla | laguna
uniforme (5%) Nohay
4cm . i stos (70%) costera.
Esparita 40%) seleccion L
e h Bajonivel de
Micrita peloidal oleaie
5 (10%) !
v Peloides (5%) Plataforma
go 8 g Evaporitas (2%) | No Rudistas restringida
- - Micrita siliciclastos . . Wackstone/ | (60%)
« .
] E 3 legm uniforme (5%) No hay 8 ! Bioesparita Floatstone | Foraminifer ngat%Lrjga
g v - Micrita peloidal | seleccion 0s (5%) L
to o (5%) Bajo nivel
- ; 0 de oleaje
9Y%g w - Plataforma
v < L) Esor(a5r(;|)n ifer somera no
2 b 3 [ No Mill'oI(i)dos restringida
wOvg Peloides (10%) . o laguna
cxC g L siliciclastos L Wackstone/ | (3%)
0g ] 9 Micrita No hay 8 ! Biomicrita Floatstone | Textularidos costera
3 a ® 42 cm peloidal (10%) seleccion (1%) Bajo nivel
U - i
coo z Rudistas gieeﬂleaje,
sy (25%) oxigenado
MiliolidosT
Intraclastos No extularidos
(1%) siliciclastos (2%) Zona media
8 Evaporitas (1%) No ha 5 4 Intraesparita | Floatstone | Rudistas del talud
19cm Micrita peloidal selecc?/én mal del banco
(20%) seleccionad
0s (60%)
Peloides (15%) No Parte media
Egga;clastos siliciclastos Macrogaster | de talud pre-
7 Migrita Bioclastos 4 4 Pelmicrita/ Packstone/ | 6podos arrecifal
21 ¢m uniforme (5%) mal Biomicrita Floatstone | (15%)Rudis | Agua
L o seleccionad tas (20%) neritica
Micrita peloidal os interior
(10%)
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Tabla 1. (continuacion)

MUESTRA - CONTENIDO
EsPESOR | COMPOSICION | TEXTURA | MFS | FACIES FOLK DUNHAM FOSIL AMBIENTE
No Plataforma
. o siliciclastos Miliolidos somera no
6 ﬁ/llri]c?ilg qué?;'i((ﬁ Bioclastos 9 7 Biomicrita Mudstone/ (2%) restringida
20 cm (80%) P bien Wackstone Macrobioclast | de laguna
seleccionad 0s (30%) post-
0S arrecifal
Fangos
No Microbioclast g?;ig;g?rsna
c Micrita siliciclastos 0s (30%) Somera no
0 uniforme (10%) | Bioclastos Macrobioclast o
- Wackstone/ restringida
g ° 5 Micrita peloidal | medianame 8 7 Biomicrita Packstone 0s (40%) de la L?na
& v g 164cm | (20%) nte Textularidosy post_g
e 0 Evaporita (2%) | seleccionad Orbitolinidos( ifal
14 E 9 os 30%) arrecifal y
Qg Canales
E o« interarrecife
- Gasterépodos .
S Ug a Peloides (5%) glc;ciclastos (10%) dZ: ?:ItTiegla
v < w @ Intraclastos - . Rudistas
2 P 4 (10%) Bioclastos 4 5 Pelesparita / Grainstone (40%) banco.
$O0VTg 144cm | Micrita peloidal bien Bioesparita Textuléridos | F2n9os
5 Y 5 Q0 (20%) seleccionad (5%) interarrecifa
u
3< ¥) g 08 Briozoarios les
coo . 0 Microbioclast | Talud pre-
WTT ™ rrftlr?;glzztglso %) 0s (1%) arrecife
(1%) No Macrobioclast | supramareal
‘ 3 Micrita siliciclastos 6 4 Bioesparita Floatstoney | os (50%) 0 borde de
15 cm uniforme No hay P Rudstone Gasterdpodos( | arrecife.
(5%)Microespar seleccion 50%) Fangos
) extularidos interarrecifa
ita (59%) P Textulrid t f
(10%) les
- No .
unl\i%crrr:wtz siliciclastos azésot/e)r 0POdOS | parte alta
. y Medianame | 5- Bioesparita/ | Grainstone/ P dela
2 peloidal (15%) 6 4 . K Rudistas di
56 cm Microesparita nte Inraesparita | Packstone (80%) pendiente o
(5%) seleccionad zona media
0s
Miliolidos
(1%)
No Textularidos Plataforma
- o laguna
Micritapeloidal S'I.'C'(ilasms < 3) interna no
1 (80%)Evaporita B'OC. astos 8 7 Biomicrita Wackstone Rudistas restringida,
bien (30%) . !
120cm (1%) : - con invasion
seleccionad Calciesferas
os (2%) de agua
. neritica
Dacycladidos
(5%)

Dados los antecedentes ya expuestos de las plataformas carbonatadas en la region, queda
evidente su amplia extension lateral y su potente espesor a nivel regional del centro oriente
de México, particularmente en los estados de Querétaro, Hidalgo y San Luis Potosi. No
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obstante que esa consideracion preliminar se soporta con el concurso de la litologia y
algunos fésiles macroscépicos, particularmente los de rudistas, es necesario ampliar las
bases de dicha afirmacién y en todo caso describir con mas precision las variaciones
menores que solia tener el ambiente sedimentario que las produjo para lograr mejor
entendimiento de los cuerpos de roca implicados.

Consecuentemente la secuencia bajo estudio, al ser tipica respecto de lo descrito en la
introduccion para las Formaciones EL Abra/El Doctor, es adecuada para un estudio de caso
dentro de la caracterizacion litolégica para asociaciones arrecifales fragmentarias. Dicha
caracterizacion fragmentaria de la Formacion “El Doctor” en el Banco Ixmiquilpan es
homdloga de la facies “Cerro Ladrén” de la misma formacién descrita por Wilson (1955) en el
adyacente estado de Querétaro; por lo tanto, se documenta mejor con la presencia de las
microfacies estandar 4, 5, 6, 8 y 9, asociadas a las facies estandar 4, 5, 6 y 7 (Wilson, 1975)
de acuerdo con la informacion obtenida de la tabla 1. A pesar de que el afloramiento
analizado es una fraccién de las potentes cuerpos calizos de la region, es una seccién
elegida al azar entre muchas posibles dentro de un bloque de falla normal que muestra
continuidad por cientos de metros del mismo material; en consecuencia se puede juzgar
como un estudio de caso con caracter preliminar, pero que no deja de mostrar el dinamismo
y capacidad de recuperacion de los ambientes carbonatados de banco dentro de las
oscilaciones de energia conocidas en los mismos.

En la tabla 1 se describen las muestras en el mismo orden que guardan naturalmente y por
tanto evidencia la continuidad de las condiciones de banco dentro de las facies 4, 5, 6,y 7
(ya que los rudistas formaban parches sobre extensos fondos someros bien oxigenados, e
iluminados) pues la evidencia es consistente con una plataforma marina sujeta a condiciones
eventuales de alta energia. De acuerdo a los rasgos registrados (tabla 1) este escenario
debe sustituir al que es interpretado informalmente como una barrera cuando se invoca
ambiente arrecifal para el cretacico (Albiano-Cenomaniano) de esta region. Al parecer las
condiciones representadas por las micfrofacies estandar (SMF's) 4, 5, 6, 8 y 9 son parte
fundamental de las variaciones naturales esperables dentro delas facies 4, 5, 6 y 7 que es el
intervalo ambiental entre la pendiente prearrecifal y la plataforma interna restringida porque:
la SMF 4 es depositada plenamente sobre la pendiente o facies 4 (Fkugel, 1978); las SMF's
5y 6 son caracteristicas de la existencia de arrecifes en margenes de plataforma en la parte
alta de la pendiente superior y en plataformas carbonatadas tipo banco (Flugel, 1978) donde
se reconocen las brechas de rudistas (Flotastone y Rudstone); aunque en los presentes
datos llama la atencién que no se registré la microfacies 7, denotando una aparente falta de
continuidad ambiental, es probable que se deba a muestreo insuficiente, pues no hay
razones que le impidan ocurrir, tratandose de una asociacion de plataforma abierta de
laguna postarrecifal en profundidad fética; por Gltimo las SMF's 8 y 9 son mezclas de fuertes
variaciones en cuanto a frecuencia y tipo de granos esqueléticos, también dentro de las
facies postarrecifales (Fliigel, 1978); sin embargo, son interpretadas aqui porque los
microfésiles de la tabla 1 las apoyan.

Por lo tanto éste estudio de caso sobre microfacies estandar, mediante el ejemplo de un solo
afloramiento, sustenta por si misma la denominacion “banco” arrecifal. Ello desde el punto de
vista de la definicion de banco “de los parches y brechas de rudistas”; pero lo mas importante
en el presente caso es el ejemplo de la integracion del concepto de microfacies, junto a de la
petrologia, los microfésiles y los macrofésiles (tabla 1, figura 2); lo cual evidencia mejor los
rasgos paleoambientales que genera la distribucion en parches o comunidades de rudistas
denominadas bancos. Tales bancos se rodean caracteristicamente por arenas bioclasticas
calcareas y fangos calcareos que también estan presentes; estos Ultimos, uniendo zonas
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expuestas a la influencia oceénica (Facies 4) como arenas bioclasticas gruesas/muy gruesas
expresadas en Rudstones y Floatstones (Facies 5), con zonas adyacentes de plataforma no
restringida donde las micritas claras predominan precedidas por Grainstone, Wackstone y
Packstone (Facies 6y 7).
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Figura 2. Laminas delgadas correspondientes a las muestras 1-11 indicadas en la tabla 1, 40X.
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CONCLUSIONES

Muy conveniente seria aplicar este trabajo a un muestreo mas amplio en sentido vertical
para obtener una secuencia mas potente que respaldaria la afirmacién de las condiciones
estables a largo plazo de banco de rudistas, que ya son sugeridas a primera vista de los
espesores del banco calizo Ixmiquilpan. Ademas, la comparacién con otros perfiles cercanos
bajo el mismo método de SMF" daria mayor sustento a la extensién lateral de las variaciones
finas atribuidas a los cambios de energia en un banco calcéreo. Por ultimo la aplicacién del
criterio de microfacies para rampa carbonatada (RMF’s), las cuales reflejan mejor que las
SMF’s la dinamica de los sistemas sedimentarios carbonatados (Fligel, 1978) también es
recomendable en préximos trabajos.
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PARAMETROS QUE AFECTAN LA DISOLUCION DE OXIDOS DE HIERRO
CONTENIDOS EN CAOLIN MEDIANTE EL USO DE ACIDO CITRICO Y
TIOSULFATO DE SODIO

Patricia Nayeli Olvera Venegas *, Leticia Esperanza Hernandez Cruz !, Gretchen Terri
Lapidus Lavine ?

'Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, Area Académica de Ciencias de la Tierra y
Materiales, Carretera Pachuca — Tulancingo, Km 4.5 s/n, Mineral de la Reforma, C.P. 42184
Hidalgo, México. Correo e: pattytolvera@gmail.com

“Universidad Auténoma Metropolitana, Unidad Iztapalapa, Depto. Ing. de Procesos e
Hidraulica, Av. San Rafael Atlixco No.186, Col. Vicentina C.P. 09340 Del. Iztapalapa, México

RESUMEN

En el presente trabajo se estudid el efecto de la temperatura, pH y la concentracién de
tiosulfato de sodio en la disolucidon de 6xidos de hierro a partir de caolin mediante el uso de
acido citrico y tiosulfato de sodio. Se cribé en seco el caolin, proveniente de Veracruz, México,
obteniéndose tamafios de particula de entre -100 +250 mallas. Posteriormente el mineral fue
caracterizado mediante difraccion de rayos X (DRX), espectrofotometria de energia dispersiva
(EED) y absorcién atémica (AA). Se realizaron lixiviaciones con 50 g L™ de soluciones de 0.9 M
acido citrico, variando la temperatura (60, 75y 90 °C), el pH (1, 2, 3y 4) y la concentracién de
tiosulfato (0.5, 0.3 y 0.1 M). La temperatura y el pH influyen mayormente sobre la disolucion de
hierro debido, por un lado, a la cinética de formacién del agente oxidante (HSO3) y por el otro,
la disociacién del acido citrico. Se obtuvo la maxima extraccidn del hierro (92%) en 4 horas a 90
°C, pH3, 0.5 M de tiosulfato de sodio.
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ABSTRACT

In this work, the effect of the temperature, pH, and thiosulfate concentration was studied on the
dissolution of iron oxides from kaolin with citric acid. The kaolin, from Veracruz, Mexico, was
previously dry sieved to obtain samples with particle sizes between -100 +250 mesh. The ore
was characterized by X-ray diffraction (XRD), energy dispersive spectrometry (EDS) and atomic
absorption (AA). Leaching experiments were performed with 50 g/L of a 0.9 M citric acid
solution, varying the temperature (60, 75 and 90 ° C), pH (1, 2, 3 and 4) and thiosulfate
concentration (0.5, 0.3 and 0.1 M). Both the temperature and the solution pH greatly influence
iron dissolution since this depends on the formation kinetics of the reducing agent (HSOy3), as
well as on the citric acid dissociation. A maximum of iron extraction (92%) was obtained at
90°C, pH 3, 0.5 M sodium thiosulfate.

INTRODUCCION

El caolin es un aluminosilicato hidratado (Al,03.2Si0,.2H,0), utilizado principalmente en
aplicaciones industriales debido a sus propiedades quimicas, fisicas y fisicoquimicas Unicas
(Asmatulu, 2002). Se emplea como materia prima en la fabricacion de ceramicos,
recubrimiento y relleno de papel, caucho, vidrio, material refractario; ademas, es componente
de pinturas, relleno de plasticos, aplicaciones cosméticas, etc. (Panda, Mishra, Mishra, &
Singha, 2010). La presencia de impurezas, particularmente el hierro, imparte color al caolin,
afectando su utilidad para sus diversas aplicaciones (Saikia, y otros, 2003).
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La remocion del hierro del caolin es de particular importancia en la industria, puesto que la
calidad de las arcilla esta medida en funcién del contenido de éste. El hierro puede formar
parte o0 no de la red cristalina de la caolinita. Cuando esta dentro de la red en bajas
concentraciones, no afecta la coloracién del mineral. Por otra parte, puede el caolin estar
acompafado de algunos minerales de hierro como son hematita, magnetita, goethita,
maghemita, pirita, etc.

La presencia de hierro coloidal, usualmente como oOxidos hidratados de hierro, afectan mas
notoriamente en la blancura del caolin cuando éste es calcinado; su remocién es mas
complicada ya que el hierro es adsorbido fuertemente a las particulas del mineral y puede
estar atrapado entre éstas.

Se utilizan comuUnmente las técnicas de separacion magnética, flotacion de espuma,
floculacién selectiva, lixiviacién bioldgica y lixiviaciébn quimica para la remocién de éxidos de
hierro (Gonzalez & Ruiz, 2006). El uso de diferentes 4cidos organicos e inorganicos, asi
como de agentes complejantes para la disolucién de compuestos de hierro (lixiviacion) se ha
evaluado en varios estudios (Cameselle, Nufiez, Lema, & Pais, 1995) (Veglio, Passariello,
Toro, & Marabini, 1996) (Lee, Tran, Park, Kim, & Kim, 2006).

Existen varias razones por las que el uso de los acidos organicos es mas conveniente. Una
de las mas importantes es que, la velocidad de disolucion es significativamente mas rapida
en acidos organicos, principalmente en el acido citrico y oxalico, debido a su capacidad
gquelante, estabilizan el hierro en solucion en forma de aniones complejos solubles dentro de
un amplio rango de pH, evitando la precipitacion de hierro (Taxiarchou, Panias, Douni,
Paspaliaris, & Kontopoulos, 1996). En especial, el hierro férrico y el hierro ferroso forman
fuertes complejos con el citrato. Se ha establecido que el citrato y el ion metalico existen en
estos complejos en la relacion 1:1 (Frahn, 1958).

Lanford y Quinan (1948) estudiaron el sistema citrato-hierro férrico encontrando que el
FeHCit" es el complejo predominante en soluciones acidas (Lanford & Quinan, 1948). Se ha
reconocido, que en el caso de los 6xidos de hierro, la constante de velocidad de disolucion
incrementa linealmente con la constante de estabilidad del complejo de Fe(lll). Por otra
parte, la presencia de un agente capaz de reducir Fe*/Fe?", acelera la disolucién de los
oxidos de hierro (Chiarizia & Horwitz, 1991). Se sabe que el tiosulfato (S,0:%) se dismuta en
soluciones éacidas formando el dioxido de azufre (SO,) o bisulfito (HSO3) que a su vez
actuan como reactivos reductores de hierro (Li, Rao, Jiang, Huang, & Peng, 2011).

De acuerdo a estas consideraciones, en este trabajo se presenta un estudio de la disolucion
de oxidos de hierro a partir de una arcilla caolinitica mediante el uso de acido citrico como
agente complejante y tiosulfato de sodio como agente reductor con la finalidad de evaluar el
efecto de la temperatura, pH y concentracion de tiosulfato de sodio sobre la velocidad de
disolucion.

METODOLOGIA

La arcilla caolinitica con la que se trabaj6é es proveniente de la mina La Guadalupe, ejido El
Carbonero en Huayacocotla Veracruz, México; la cual fue previamente reducida de tamafio y
tamizada en seco, obteniéndose una fraccidén entre -100 +250 mallas. Se tomaron muestras
representativas de la arcilla tamizada y se caracterizaron para conocer su composicion
guimica mediante difraccion de rayos X (DRX) (XRD, GBC MMA) y espectroscopia de
energias dispersivas (EED) (SEM-EDS, JEOL JSM-6300). Los experimentos de lixiviacion se
llevaron a cabo en un reactor de vidrio de capacidad de 1 L. Para la agitacion y control de la
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temperatura se utilizé una parrilla de calentamiento y agitaciébn con una barra magnética.
Todos los experimentos se efectuaron con 50 g de la arcilla caolinitica por litro de una
solucion de 0.9 M &cido citrico. Se variaron la temperatura (60, 75y 90 °C), el pH (1, 2, 3y 4)
y la concentracion de tiosulfato de sodio (0.1, 0.3 y 0.5 M). Se ajusto el pH con hidroxido de
amonio y se midié continuamente con un pH-metro en la fase liquida (Corning Pinacle 545
pH-meter). Se prepararon las soluciones utilizando reactivos de grado analitico (JT Baker) y
agua desionizada (15Q). Se alcanz6 la temperatura deseada en el reactor (60, 75y 90 °C)
antes de agregar los soélidos. Se tomaron alicuotas a intervalos de tiempos preestablecidos,
se centrifugaron para separar las fases y se analizé la concentracion de hierro de la fase
liguida, utilizando espectrofotometria de absorcién atdmica (Perkin Elmer 2380).

RESULTADOS

La diversidad de los minerales de hierro contenidos en el caolin, conduce a diferentes
comportamientos de disolucion, debido a sus diferentes estados de oxidacién, su capacidad
de formacion de complejos, solubilidad y comportamiento hidrolitico (Xu & Gao, 2008). Por
tal razon, es necesario primeramente conocer la composiciébn mineralégica de la arcilla
caolinitica. En este sentido la figura 1 muestra su difractograma, en el cual se identificaron
picos caracteristicos de la fase caolinita (Alx(Si.Os)OH,;) y algunas impurezas como son la
cristobalita (SiO,), tridimita (SiO;), cuarzo (SiO,), ilmenita (FeTiOs3), greigita (Fes:Ss) vy
magnetita (Fe,05).

1000 4 K [01-089-6538] Aly(SipO5)0H, (Caolinita)
T [01-076-0894] 5i0, (Tridimita)
Q [03-065-0466] SiO4(Cuarzo)

s00- K C [99-100-1625] SiOx(Cristobalita)
- G [01-089-1998] Fe3S4 (Greigita)
M [99-100-6693] Fe;0, (Magnetita)
600 - F [99-100-0930] FeTiO5 (Tmenita)

400 -

Intensidad (u.a.)

200

Angulo de Difraccion 20 (°)

Figura 1. Difractograma del mineral caolinitico proveniente de la mina La Guadalupe, ejido El
Carbonero en Huayacocotla Veracruz, tamafio de particula -100 +250 mallas.

Se corrobor6 la presencia de algunos de estos compuestos por EED (Tabla I), como son la
silice (SiO,) y la alimina (Al,O3), los cuales son compuestos inherentes de la caolinita, asi
como la presencia de otras impurezas como son oxidos de titanio (TiO,), 6xido de hierro
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(Fe,03), 6xido de sodio (Na,O), 6xido de magnesio (MgO), 6xido de potasio (K,0), oxido de
calcio (CaO) y azufre (S). El contenido de Fe, fue cuantificado mediante absorcién atémica
(0.77%).

Tabla 1. Resultados obtenidos por espectroscopia de energias dispersivas del mineral caolinitico.

Formula % Peso Formula %Peso

SiO, 60.56 CaO 0.05
Al,O4 35.79 TiO; 1.32
Na,O 0.18 Fe,O3 1.36

5 MgO 0.09 S 0.32
Y : K,O 0.33  %Total 100
0V
e 0
sEF
> 'g o En cuanto a la disolucién de los éxidos de hierro a partir del caolin, se sabe que el tiosulfato
£ @ ; de sodio se dismuta en bisulfito (HSO3) (véase reaccion 1), el cual es un fuerte agente
%:u " reductor que actla sobre los Oxidos de hierro, tal como lo muestran la reaccion (2),
0 « o % produciendo un gran incremento en la velocidad de disolucion.

3 -
ELES
gl 2=, 1t -
a_u [u] S,05 + H — HSO; +S(S) (1)
coo &
WoT ™

‘ HSO;5 + 2Fe® + H,0 — 2Fe?" + SO,% + 3H" 2)

El hierro es quelado por el citrato. El &cido citrico tiene una elevada solubilidad en soluciones
acidas, formando diferentes especies (figura 2).

Pérez y col. (2010) observaron elevados porcentajes de disolucién a una temperatura igual al
punto de ebullicion del acido. La figura 3 muestra una grafica del porcentaje de hierro
disuelto con respecto al tiempo, en donde se puede observar que para el caso del estudio
realizado con tiosulfato de sodio (0.5 M) y &cido citrico (0.9 M), hay un efecto notorio
conforme se aumenta la temperatura, obteniendo extracciones de hierro del 47% a 60 °C,
70% a 75 °C y del 92% a 90 °C. En el caso de tiosulfato, la cinética de su descomposicion y
la formacion de HSO; se aceleran con la elevacion de la temperatura, haciendo mas
reductora la solucion lixiviante.

En general, el proceso de disolucion es afectado por el pH de la solucion inicial (Panias,
Taxiarchou, Douni, & Paspaliaris, 1996). En este caso particular, el pH determina, por un
lado, el grado de disociacion del &cido citrico, y por el otro, la rapidez de oxidacion de
tiosulfato, la cual aumenta también con la acidez. El diagrama de distribucién de especies,
presentado en la figura 4, muestra las especies predominantes en solucién como funcion del
pH. El complejo Fe(Hcit) es el predominante en el intervalo de valor de pH en que se obtuvo
la mayor disolucién de hierro.
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[cit} ] oy = 500.00 mM

Ha(cit) cit3~

1.0F

0.8 H(cit)2-
it)-

0.6

0.4

Fraction

0.2

0.0

Figura 2. Diagrama de distribucion de especies del anién cit*, elaborado en el software libre
Medusa®.
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100

80

% de Fe disuelto

0 T T T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min.)

Figura 3. Efecto de la temperatura (60, 75 y 90 °C) sobre la disolucion de hierro con respecto al
tiempo, 0.5 M de tiosulfato de sodio, 0.9 M de acido citrico y pH=3.
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[$,03° g = 500.00 mM
[Fe2*]ToT = 48.50 1M [cit? ] op = 900.00 mM
1.0 [Fe’™ Fe(cit)~

it)2(OH)24-

0.8

0.6

Fraction

0.4

0.2

0.0

Figura 4. Diagrama de distribuciéon de especies del sistema Fe®, S,05° y cit® elaborado en el
software libre Medusa®.

La figura 5 muestra las extracciones de hierro a 90°C con respecto al tiempo, variando el pH
de la solucion. Se observa que la cinética es mayor en un intervalo de 2 a 3 (mas del 90% de
extraccion). La disoluciéon de hierro es més lenta a pH = 1 (60% de extraccion) debido a que
el acido citrico no estéd disociado en soluciones tan acidas. Por otro lado, a pH = 4 el
tiosulfato dificilmente se dismuta, disminuyendo la velocidad de reduccion del ion férrico y la
consecuente extraccion de hierro (60%). Se observa una disolucion maxima de 99% a pH=3.

La figura 6, muestra el efecto de la concentracion de tiosulfato de sodio (0.1, 0.3y 0.5 M) a
90°C y pH 3. Se observa claramente que este parametro no tiene efecto significativo en la
disolucion de los 6xidos de hierro en el caolin ya que para todas las concentraciones se
obtuvieron disoluciones de hierro superiores a 90%. Lo anterior se atribuye a que la reaccion
de dismutacion (reaccion 1) no es linealmente dependiente sobre la concentracion a este
valor de pH, especialmente a bajos niveles de tiosulfato.

163



100

80 -
2
©
3 60
2 =o—pH1
w
40
i =#-pH 2
X ~#=pH 3
20
=>=pH 4

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (min.)

Figura 5. Efecto de la variacion de pH (1,2,3 y 4) sobre la disolucion de hierro con respecto al tiempo,
0.5 M de tiosulfato de sodio, 0.9 M de acido citrico y 90 °C.
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Figura 6. Efecto de la concentracion de tiosulfato de sodio (0.1, 0.3 y 0.5 M) sobre la disolucién de
hierro con respecto al tiempo, 0.9 M de &cido citrico, pH=3 y 90 °C.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudi6 el efecto de variar la temperatura, el pH y la concentracion
de tiosulfato sobre la disolucion de hierro a partir de caolin, utilizando como agente
complejante al acido citrico.

Se encontré6 que la disolucion de los Oxidos de hierro en el caolin es fuertemente
dependiente de la temperatura; conforme esta aumenté mejoré la cinética de disolucion,
obteniéndose el 92% de hierro disuelto para 90 °C.

El pH también tiene efecto significativo en la disolucién de los 6xidos de hierro. El pH=3 es
el més eficiente, formando la especie Fe(HCit) y disolviendo casi totalmente los Oxidos de
hierro.

Por el contrario, la concentracion de tiosulfato de sodio no tuvo un efecto significativo,
obteniendo disoluciones de hierro superiores a 90% para todas las concentraciones
estudiadas (0.1, 0.3 y 0.5 M) debido a que su reaccion de dismutacion no es linealmente
dependiente sobre la concentracion a este valor de pH, especialmente a bajos niveles de
tiosulfato. Se obtuvo la disolucion maxima (92%) a 0.9 M de acido citrico, 0.5 M de tiosulfato
de sodio, 90 °C y pH=3.
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FORMULACION DE MEZCLAS DE POLIMEROS NATURALES Y SINTETICOS
PARA OBTENER PELICULAS PLASTICAS BIODEGRADABLES
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RESUMEN

Debido al alto consumo de envases sintéticos, los cuales han ocasionado altos niveles de
contaminacion ambiental, principalmente por los largos periodos que tardan en degradarse, se
ha motivado el establecimiento de nuevas regulaciones con la finalidad de disminuir la
contaminacion. Una alternativa que esta en estudio es la utilizacion de mezclas de polimeros
sintéticos y biopolimeros para obtener materiales con una velocidad de degradacion mayor
gue la que presentan los polimeros sintéticos, ya que los biopolimeros se biodegradan
empleando microorganismos.

Se llevé a cabo una modificacion del almidén ceroso mediante hidrdlisis acida con HCI al
3.4%/4h, después fue neutralizado, lavado, centrifugado y secado. La finalidad de realizar la
modificacion quimica es para facilitar la interaccion de los grupos OH del almidén con los
grupos fosfato que se adicionaran posteriormente mediante el proceso de extrusion, asi como
la mezcla con el polietileno para obtener la pelicula plastica.
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ABSTRACT

Due to the high consumption of synthetic packaging, which have resulted in high levels of air
pollution, especially for long periods it takes to degrade, has led to the establishment of new
regulations in order to reduce pollution. An alternative is being studied The use of blends of
biopolymer and synthetic polymers to obtain materials with a degradation rate higher than that
presented by synthetic polymers as biodegradable biopolymers using microorganisms.

They conducted a waxy starch modification by acid hydrolysis with HCI 3.4% /4 h, then was
neutralized, washing, spinning and drying. In order to perform chemical modification is to
facilitate the interaction of the OH groups of starch phosphate groups will be added later by the
extrusion process, and the mixture with the polyethylene for the plastic film.

INTRODUCCION

La aplicacion de los envases plasticos es muy amplia y en los ultimos afios los polimeros
sintéticos se han convertido en las principales materias primas reemplazando a otros
envases como el vidrio, papel, acero y aluminio (Guillet, 1995). Estos polimeros sintéticos
tienen muchas ventajas, una alta resistencia a la tension, a la elongacién, a la ruptura y se
producen facilmente en una serie de productos finales con las propiedades deseadas. Sin
embargo estos polimeros tienen una gran desventaja debido a que son productos derivados
del petroleo, los cuales no son biodegradables.
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La disposiciéon inadecuada de grandes volimenes de plasticos sintéticos genera una gran
contaminacion tanto ambiental como visual. Por esta razén, hay un creciente interés en el
desarrollo de materiales biodegradables que permitan el reemplazo de los plasticos
convencionales y ayudar a minimizar su impacto ambiental.

Los biopolimeros han sido considerados como los materiales mas prometedores para este
propésito, ya que existen abundantemente y pueden formar un producto final costeable
(Sosnick y Cohn, 2003; Huang y col., 2004). En la familia de los biopolimeros, al almidén ha
sido considerado como el mejor candidato para el desarrollo de materiales biodegradables,
debido a que es barato y abundante (Lu y col., 2001; Gross y Kalra, 2002; Park y col., 2003;
Wilhelm y col., 2003; Ma y Yu, 2004; Park y col., 2004).

El método mas utilizado frecuentemente para incorporar el almidén en materiales plasticos
consiste primeramente en convertirlo en un material termopléastico (TPS), el cual es obtenido
del almidén nativo por disrupcion y plastificacion con ayuda de agentes plastificantes
(glicerol, agua y otros polioles) (Okada, 2002; Lunt, 1998). Investigaciones han tenido como
finalidad la conversién de almidén nativo en un material termoplastico por el proceso de
extrusion (Larotonda y col.,, 2004) en donde el almidén cambia su estructura granular
semicristalina y adquiere un comportamiento similar al de un termoplastico fundido, a través
de la energia mecénica y térmica inducida (Lourdin y col., 1999).

El almidén puede ser procesado termoplasticamente sin modificaciones quimicas
proporcionando la humedad adecuada, sin embargo, las propiedades mecanicas del almidén
son bastante pobres (Rodriguez-Gonzéalez y Ramsay, 2003). Segun estudios reportados por
Uribe (1996) el almidon mezclado con polietileno u otro poliéster mejora las propiedades
mecanicas del almidén y hace que las mezclas sean adecuadas para la biodegradacion en
condiciones de compost.

Sin embargo el TPS se puede mezclar con otros polimeros tanto biodegradables como no
biodegradables. Mezclas biodegradables han sido reportadas como poliésteres
biodegradables, como poliesteramida (Avérous y col., 2000; Schwach y Avérous, 2004) y
acido polilactico (Martin y Avérous, 2001; Schwach y Avérous, 2004; Huneaul y Li, 2007).
Para polimeros no biodegradables, se han demostrado que TPS puede incorporarse en el
polietileno, manteniendo propiedades altas de elongacion a la ruptura ain con contenidos de
almidén plastificados arriba de 40% (St-Pierre y col., 1997; Rodriguez —Gonzalez y col.,
2003; Rodriguez- Gonzélez y col., 2004).

Dichas mezclas se realizan mediante extrusion y puede ser rotomoldeado, existiendo una
gran diversificacion en la utilidad de estas mezclas y algo muy importante de esto es que
disminuye su tasa de biodegradabilidad. Se han llevado a cabo pruebas de medicion y
biodegradabilidad solo a peliculas finas y particulas milimétricas de las mezclas de polimeros
de baja densidad (LDPE) con almidén, determinando sus propiedades mecanicas y fisicas
Ohtaki y Nakasaki (2000).

Por lo tanto el objetivo de este trabajo es formular mezclas de polimeros naturales
modificados quimicamente y sintéticos para elaborar peliculas plasticas biodegradables
empleando el proceso de extrusién termoplastica con la finalidad de obtener propiedades
mecanicas y fisicas similares a las del polietileno, realizandoles una caracterizacién
fisicoquimica y estudios de biodegradabilidad de estas mismas.
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METODOLOGIA

Hidrolisis de almidon ceroso

Se llevé a cabo la hidrélisis acida del almidon ceroso mediante la metodologia descrita por
Zambrano (1998), empleando HCI al 3.4 % V/V a una temperatura de 50 °C, la relacién de
almidon ceroso y HCI fue 1:5, esta mezcla permanecio en agitacion magnética durante 4 h.
Posteriormente se neutraliz6é con NAOH 20%, fue lavado, centrifugado, secado, y
almacenado. Se realizé andlisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para
determinar la morfologia del almidon del almidon ceroso (AN) asi como el modificado (A).

Fosfataciéon del almidon

La fosfatacion se realiz6 con tripolifosfato de sodio de acuerdo a la metodologia descrita por
Chang y Lii (1992). Una parte del almidon ceroso modificado (A.), se les adiciono 4 g del
agente fosfatante/100 g en base seca las muestras fueron acondicionadas a 16% de
humedad y almacenadas en bolsas a 4 °C durante 12 h para su posterior extrusion.

Termoplastificacion del almidén ceroso

Se determiné la humedad del almidén ceroso modificado (A.), asi como el almidén ceroso
fosfatado (A;) para realizar los céalculos correspondientes y adicionar el glicerol, el cual fue
usado como plastificante en un 15 y 30% en peso, se adicioné agua y la mezcla se calent6
por 15 minutos y se dej6 reposar 24horas.

En el proceso de mezclado los almidones (A; y As) se colocaron en un Equipo Mezclador
interno Brabender ATR Plasti-Corder s/n KO7/176A con el fin de que se mezclaran de
manera homogénea el almidéon — glicerol — agua y asi obtener el almiddén ceroso
termoplastico (ATP.) y el almidén fosfatado termoplastico (ATPy). Las condiciones éptimas de
trabajo fueron una velocidad de tornillo de 40 rpm y una temperatura de 120 °C.
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Mezcla de TPS con polietileno

Una vez obtenido el almidon termoplastico de los diferentes almidones se procedid a
mezclarlo con el polietileno, se realizaron diversas pruebas para definir las condiciones
idoneas de trabajo del mezclador las cuales fueron: velocidad de tornillo 60rpm y una
temperatura de 160°C. En la tabla 1 se muestran las diferentes mezclas que se realizaron
entre los almidones ATP. y ATP; con el polietileno cada uno respetivamente.

Tabla 1.Diferentes mezclas entre polietileno de baja densidad (LDPE) y ATP y ATP;

Prueba Condiciones
P1 25:75
P2 50:50
P3 75:25
P4 90:10

Al obtenerse las peliculas se requiere de diversos analisis como SEM, DSC, Espectro de IR,
entre otros con el fin de determinar diferentes parametros que nos indiquen la interaccion
gue existe entre los almidones termoplastificados y el polietileno.
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RESULTADOS
Hidrolisis del almiddn

Microscopia electronica de barrido SEM

Los granulos del almidén de maiz ceroso (AN) y almiddn ceroso hidrolizado (A.) presentaron
una morfologia poliédrica o esférica con un tamafio de micra aproximado de 10um, los
cuales corresponden a granulos pequefios, segun la clasificacién reportada por Ao y Jane
(2007), esto se debe principalmente a la estructura fina que presenta la amilopectina, que es
la molécula que tiene mayor influencia sobre la morfologia y tamafio del granulo de almidén,
ya que esta molécula presenta diferentes grados de polimerizacién, lo cual ocasiona
diferencias en el tamafio del granulo (Tang y col., 2001). De manera general la diferencia
gue se observa entre estos almidones es que en el almidén modificado los granulos
presentan algunas hendiduras, las cuales se asocian a la concentracion y tiempo de contacto
con el acido, observandose también solo dafio en la zona amorfa del granulo.
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Figura 1. Granulos de a) almidén ceroso y b) almidon ceroso hidrolizado con HCI 3.4%/4h.

Almidon termoplastico

El almidén termoplastico presenta varios atributos, ademas de su biodegradabilidad, es un
material renovable, flexible y se puede acondicionar muy facilmente. De manera general
ambos almidon termoplasticos obtenidos presentan diferencias entre ellos, por ejemplo el
almidén ceroso termoplastico (ATP.) tiene una textura gomosa, flexible, blanda y
transparente, por otro lado el almidén fosfatado termoplastico (ATP;) presenta una textura
guebradiza, seca, opacay amarilla, tal como se observa en la figura 2.
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Figura 2. (a) Almidén ceroso termoplastico (ATP.) y (b) almidon fosfatado termoplastico (ATP;).
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v g Se realizaron mezclas a diferentes concentraciones de almidén, agua y glicerol, para la
H = 9 obtencién de almidén termoplastico (ATP,), en donde los parametros mas importantes son el
20: tiempo y la fuerza que se requiere para producir una rotacion es decir el torque. A
£ g - continuacion se muestra una curva de torgue tiempo la cual corresponde a las condiciones
evy ., adecuadas de mezclado, y de manera indirecta indica la viscosidad del material en el estado
v < 32 fundido. Observando que el tiempo al cual el almidén termoplastico alcanza a mezclarse
g g ] g homogéneamente teniendo un tiempo de 4.3 min y un torque de 2.81 Kgm/seg? (figura 3).
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Figura 3. Curva torque-tiempo almidon termoplastico (ATP,).
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En este sentido la viscosidad se interpreta de manera estructural el almidon ceroso presenta
en mayor proporcién una estructura ramificada la cual se adjudica a la amilopectina, la cual
promueve una mayor interaccion molecular con otros grupos, de modo que requiere de
mayor energia para promover el deslizamiento entre moléculas por los esfuerzos de corte
impartidos durante el mezclado. En cuanto al almidon fosfatado termoplastico (ATPy) tuvo un
valor de torque bajo, esto podria ser explicado debido a un fendbmeno de degradacién, donde
el tripolifosfato estd rompiendo cadenas de amilopectina las cuales disminuyen su peso
molecular y como consecuencia se observo un torque bajo.

Por otro lado también se analiz6 el torque del polietileno y se obtuvo la siguiente grafica en
donde se muestra la fuerza necesaria para que este material se funda y se mezcle
adecuadamente, en donde tenemos un torque de 32.19 mg en un tiempo de 49 segundos,
estos datos son menores que el obtenido con el ATP. Esto se realizé con el fin de conocer
las condiciones de trabajo para que al momento de mezclar los almidones termoplésticos
con el polietileno tuviéramos una idea clara de si las condiciones de trabajo resultarian
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YY) g favorables para ambos, teniendo que para el polietileno se requeria una mayor velocidad de
2 ‘E' 9 tornillo que fue de 60rpm (figura 4).
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Figura 4. Curvas torque-tiempo almidon de las mezclas entre polietileno y los diferentes almidones
ATP. y ATP;

Finalmente se mezclaron los almidones termoplastificados con el polietileno, observando
grandes diferencias ya que la mezcla del almidén termoplastificado fosfatado (ATPy) tenia
una textura quebradiza y de coloracibn amarilla, en comparacion con al almidén
termoplastificado nativo (ATP,) el cual era blando y transparente. Por lo tanto la diferencia en
los torques esta asociado de manera indirecta a la viscosidad del material, entre mayor es la
viscosidad mayor es el torque que presenta, en este caso el almidén termoplastificado nativo
(ATP,) indica que se tiene una mayor viscosidad que el fosfatado.
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A diferencia de las curvas y los valores de torque que se presentan en la mezcla de glicerol
con los diferentes almidones, aqui presentan condiciones al revés ya que el torque de ATP;
es de 33.94 mg en un tiempo de 1.0 minuto y es mas alto comparado con torque de ATP.
que es 6.3 mg en un tiempo de 1.4 minutos tal como se muestra en la figura 4. Esto es un
buen indicio ya que la modificacion que se esta llevando a cabo por fosfatacién en el almidon
y su interaccién con el polietileno es favorecida.

Espectros de Infrarrojo (IR)

Se tomaron dos espectros de IR de dos peliculas las cuales corresponden a las mezclas
entre polietileno y almidén termoplastico (ATP.) relacion 25:75 y polietileno y almidén
termoplastico (ATPs) misma relacién en donde podemos observar en ambos espectros (figura
5 y 6) las bandas que corresponden al grupo OH del almidén entre 1180-950 cm™
especificamente en 1641 cm™ y 3700-3000 cm™, en cuanto a las sefiales que observamos
del polietileno las encontramos entre 2500- 2900 cm™, 1500 cm™ y 650 cm™. Sin embargo en
el espectro que corresponde al ATP; se presentan algunas sefiales en 1740 cm™ las cuales

se sugiere corresponden a los grupos fosfato, sin embargo se requieren algunas otros
analisis para corroborar.
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Figura 5. Espectro de IR de polietileno y almidén ceroso termoplastico (ATP.) (25:75).
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Figura 6. Espectro de IR de polietileno y almidén termoplastico fosfatado (ATPy) (25:75).

CONCLUSIONES

Se obtuvieron las peliculas, sin embrago se requiere hacer ciertas modificaciones en algunas
condiciones de mezclado, asi como en la concentracion de tripolifosfato de sodio para la
esterificacion del almidén.
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CARACTERIZACION DE ARCILLAS DEL MUNICIPIO DE AGUA BLANCA DE
ITURBIDE DEL ESTADO DE HIDALGO (MEXICO)

Andy Alan Melo Lépez, Maria Aurora Veloz Rodriguez, Victor Esteban Reyes Cruz, Juan
Carlos Flores Segura y Felipe Legorreta Garcia

Centro de Investigaciones en Materiales y Metalurgia, Universidad Autbnoma del Estado de
Hidalgo. Carretera Pachuca-Tulancingo Km. 4.5, C.P. 42184 Pachuca, Hidalgo, México. Tel.
y Fax: (01 771)7172-000

ABSTRACT

This paper presents the results of characterization of 9 types of clays: purple kaolin (CMO),
Bentonitice kaolin, (CBE), Flores kaolin (CFL), Escondida kaolin (CES), Paraiso kaolin (CPA),
La Loma kaolin (CLO), Lindero kaolin (CLI), X kaolin (CX) and a gray clay (AGR) of the
company Caolinera Flores, of the municipality of Agua Blanca de lturbide in the state of
Hidalgo (Mexico). These samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM). The characterization showed that the first 8 samples contain
tridymite, dolomite, magnetite and a high content of kaolinite, while the gray clay (AGR)
contains quartz in a majority phase, also magnetite. Electrochemical studies of cyclic
voltammetry, chronoamperometry, and chronopotentiometry for 2 of these samples (Purple
Kaolin and gray clay) showed that under certain energetic conditions is possible to remove
impurities such as Fe.

RESUMEN

Este trabajo presenta los resultados de caracterizacion de 9 tipos de arcillas: caolin morado
(CMO), caolin Bentonitico (CBE), caolin flores (CFL), caolin escondida (CES), caolin Paraiso
(CPA), caolin La Loma (CLO), caolin Lindero (CLI), caolin X (CX) y una arcilla gris (AGR); de la
empresa Caolinera Flores, del municipio de Agua Blanca de Iturbide del estado de Hidalgo
(México). Estas muestras fueron caracterizadas por difraccion de Rayos X (DRX) y microscopia
electronica de barrido (MEB). La caracterizacion mostré que las primeras 8 muestras contienen
tridimita, dolomita, magnetita y un alto contenido de caolinita, mientras que en la arcilla gris
(AGR) contiene cuarzo en una fase mayoritaria, también magnetita. Estudios electroquimicos
de voltamperometria ciclica, cronopotenciometria y cronoamperometria para 2 de estas
muestras (Caolin morado y arcilla Gris) mostraron que bajo ciertas condiciones energéticas de
potencial es posible laremocidon de impurezas como el Fe.

INTRODUCCION

Los caolines son arcillas compuestas principalmente de minerales del grupo del caolin, que
es un producto de la descomposicion de rocas feldespéticas, un silicato de aluminio
hidratado cuyo componente principal es la caolinita (Al,03°2Si0,*2H,0). En la actualidad,
esta arcilla es uno de los minerales méas utilizados en la industria ceramica, ademas este
mineral por su versatilidad tiene un gran niumero de aplicaciones y es utilizado en la industria
del papel, cementera, pintura, pesticidas, farmacéuticos y cosméticos [1-2].

México es uno de los paises que posee una gran cantidad de estos recursos minerales. Tan
solo en el estado de Hidalgo se tiene un importante potencial de minerales no metélicos
como es el caso de las arcillas caoliniticas cuyos yacimientos se extienden hasta el estado
de Veracruz [3]. Las arcillas que se encuentran en estos estados son muy heterogéneas,
clasificandose principalmente por su coloracion, que va desde blancas, beige e incluso rojas.
Este es uno de los principales problemas a resolver en la industria, de aqui la importancia de
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hacer investigacion que permita aprovechar al maximo este mineral no metalico con la
intencion de ponerlo en las especificaciones que demanda la industria y con ello aumentar su
valor agregado.

Es por ello, que en este trabajo de investigacion, se abordara esta problematica mediante
estudios de i) caracterizacion, en 9 muestras de arcillas y ii) electroquimicos, en 2 diferentes
tipos de arcillas, las cuales presentan mas contenidos de 6xidos de hierro.

Con estos estudios se pretende dar lugar a un andlisis de la viabilidad de la remocion de las
impurezas como O6xidos de hierro, titanio entre otras, a los diferentes tipos de arcillas
caoliniticas. Esto permitira disefiar un proceso 6ptimo para la purificacién de dichas arcillas.
Lo cual aumentara la cantidad de arcillas utiles, aplicadas en los distintos sectores
industriales.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los 9 tipos de arcillas: (caolin Morado (CMO), caolin Bentonitico (CBE), caolin Flores (CFL),
caolin Escondida (CES), caolin Paraiso (CPA), caolin La Loma (CLO), caolin Lindero (CLI),
caolin X (CX) y una arcilla gris (AGR)), fueron caracterizadas por las técnicas de: Difraccién
de rayos X, con un difractometro de rayos Inel, modelo EQUINOX 2000 con fuente de
radiacion Cu Ka. y Microscopia Electrénica de Barrido mediante un microscopio electronico,
modelo Jeol JSM 6300. En el estudio electroquimico se utilizaron técnicas
voltamperométricas y cronoamperomeétricas, con un arreglo tipico de tres electrodos (trabajo,
auxiliar y referencia) y entrada de nitrégeno. Se utilizé6 como electrodo de trabajo una placa
de Ag de alta pureza, como contraelectrodo se utiliz6 una barra de grafito, mientras que
como electrodo de referencia se utilizd un electrodo de Calomel Saturado (Hg/Hg,Cly)
inmerso en un capilar de Luggin [E=242 vs electrodo estandar de hidrégeno (SHE)].
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La celda se acoplé a un equipo Potenciostato/galvanostato Modelo PAR263A de la marca
Princeton Applied Research, con una interfaz de usuario PowerSuite 2.56, todos los barridos
por voltamperometria se realizaron a una velocidad de 25 mV-seg-1.

RESULTADOS Y DISCUSION.

La tabla 1 muestra los resultados del andlisis cualitativo por (EDS) de las 9 muestras de
arcilla.

En la tabla se observa que las muestras CMO y AGR son las que presentan un mayor
contenido de 6xidos de hierro lo que hace que esta arcilla tenga muchas limitaciones en
aplicaciones industriales debido a su coloracion. Las muestras de CFL, CPA y CLI presentan
oxidos de hierro en una cantidad menor, pero considerable para algunas aplicaciones
industriales. EI menor contenido de 6xidos de hierro y titanio se encuentra en la muestra
CES, lo que hace de ésta una arcilla que cumple con las especificaciones requeridas para
los procesos industriales.
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Tabla 1. Composicion quimica de las arcillas

% en peso
Muestra Fe, O3 TiO,
CX 1.45 3.75
CBE 0.78 0.39
CMO 7.27 0.6
CFL 0.33 0.99
CES 0.23 0.37
CLO 1.77 2.14
5 CLI 0.33 0.59
Y : CPA 0.37 1.06
v AGR 2.99 0.95
nEgl
Sok
cos
; 3 '] Los difractogramas de las arcillas analizadas se describen en las figuras 1y 2
v Y
Sl A continuacion se reportan los difractogramas de las arcillas analizadas: la muestra de arcilla
- 2 g 'g gris (figura 1) y las 8 muestras de arcilla blanca (figura 2), estas muestras fueron
g< 8 " comparadas con la base de datos del software Match [4].
E .g 8 i El difractograma de la arcilla (AGR) presenta un alto contenido en cuarzo (JCPDS 00-003-
0427) y en menor proporcion magnetita (JCPDS 00-076-0956), anatasa (JCPDS 00-002-
‘ 0387), asi como rutilo (JCPDS 00-076-1940), con esto podemos definir que efectivamente
existen 6xidos de hierro.
£ : L
: AGR
. : : o :
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Figura 1. Difractograma de difraccion de rayos X de la arcilla gris (AGR). (Q: cuarzo; A: anatasa; R:
rutilo; y M: magnetita).

Por otra parte, todas las muestras (figura 2), presentan un alto contenido de caolinita
(JCPDS01-078-1996); debido a la intensidad y definicién de los picos alrededor de 22° y
27.5°, tipico de una arcilla blanca. Ademéas de contener en menor proporcion el éxido de
silicio en sus diferentes fases como cuarzo (JCPDS 00-003-0427), dolomita (JCPDS 03-065-
0466) y tridimita (JCPDS 99-100-4263), también se encontré el éxido de hierro como
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hematita (JCPDS 99-100-9723), el cual se puede encontrar en otras fases diferentes como
magnetita 0 maghemita. También se encontr6 el 6xido de titanio que es parte de las
impurezas en las arcillas.
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Figura 2. Difractogramas de difraccion de rayos X de las arcillas CLI, CFL, CLO, CX, CPA, CES, CBE
Y CMO. (K: caolinita; H: hematita; D: dolomita; T: tridimita).

La figura 3 muestra las micrografias de las arcillas obtenidas mediante MEB de baja
resolucion. En las muestras de arcillas caoliniticas se observan particulas planas en forma
de placas, tipicas de la caolinita, con un tamafio promedio alrededor de 2 um. También, es
posible apreciar, que las particulas no se ordenan en una sola direccién, haciendo
aglomerados del tipo “card house”. No obstante en la micrografia de la muestra de arcilla gris
AGR, se puede apreciar que poseen una forma mas definida y un tamafio de particula
mayor, debido probablemente a la pureza de la arcilla, ya que no contiene tantos minerales
en su composicion quimica como las muestras caoliniticas.
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Figura 3. Micrografias de las muestras de arcilla: CLI, CFL, CLO, CX, CPA, CES, CBE Y CMO vy la
AGR, obtenidas mediante MEB de baja resolucion.

Estudios Voltamperométricos

Las curvas voltamperométricas aportan una primera informacién acerca de los procesos de
oxidacion y reduccion, los cuales tienen lugar en la interface (electrodo-solucion), y éstas
permiten conocer, tanto la reversibilidad, como las etapas en donde se llevan a cabo dichos
procesos.

Se realiz6 un estudio sobre 2 tipos de arcilla que contienen més oxidos de hierro como lo
son: la arcilla morada (CMO) vy la arcilla gris (AGR). La respuesta voltamperométrica de la
solucion de arcilla CMO (figura 4) presenta un proceso catédico (a en las figuras 4 y 5) en el
intervalo de 0.02 a -0.89 V vs ESC, el cual es atribuido a la reduccién del medio. También se
aprecia otro proceso de reduccion en el intervalo de -0.89 a -1.49 V vs ESC (b en las figuras
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4y 5), el cual es atribuido a la reduccion de 6xidos de Fe. Al invertir el barrido de potencial
se aprecia un proceso de oxidacion en el intervalo de -0.022V a 0.07V vs ESC, el cual
puede ser atribuido a la oxidacion de la especie hierro reducida en el barrido directo.

En la figura 5 correspondiente a la AGR, también es posible observar los dos procesos de
reduccién uno en el intervalo de 0.19 a -0.225V(a) y otro en el intervalo de -0.225 a -1.2V
(b); atribuidos a la reduccion del medio y a la reduccion de las especies de hierro
respectivamente. Al invertir el barrido de potencial se aprecian dos procesos de oxidacion
uno en el intervalo de -0.26V a -0.044V vs ESC y otro en el intervalo de 0.12V a 0.3025V vs
ESC, atribuidos a la oxidacion de la especie hierro reducida en el barrido directo y a la
evolucion de oxigeno.

Por otra parte, se aprecia que en la muestra CMO, el proceso (a) presenta una mayor
densidad de corriente catodica respecto de la muestra AGR. Este comportamiento puede ser
atribuido a que se tiene una mayor cantidad de reduccion de las especies de hierro y que
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Figuras 4 y 5. Voltamperogramas obtenidos en las soluciones de arcila CMO y arcilla AGR
respectivamente, a una velocidad de barrido de 25 mv/s cuando se inicia el barrido en direccion
catddica.

El resultado del estudio voltamperométrico indicé que la reduccion de los 6xidos de Fe se
lleva a cabo en el intervalo de potencial de: -0.89V a -1.49V vs ESC para la muestra de
arcilla CMO y de -0.026V a -1.19V para la muestra de arcilla AGR.

Con la finalidad de identificar si el proceso (b) es la reduccién de los 6xidos de hierro en la
muestra con menor cantidad de hierro (AGR) se realiza un estudio cronopotenciométrico,
utilizando una densidad de corriente de -5.11E-06 A/cm?, que fue determinada a partir de los
voltamperogramas.
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Estudio Cronopotenciométrico

En la figura 6 se muestra el transitorio cronopotenciométrico de la solucién de arcilla AGR,
donde se observa una disminucién considerable del potencial de celda hasta -0.395V en el
intervalo de tiempo de 0 a 20 s. A tiempos mayores de 20 s se presenta un potencial casi
constante para el resto el tiempo de electrélisis. Este comportamiento indica que en la arcilla
se estd reduciendo una sola especie y que ésta no se agota en la solucion; que es atribuida
a especie de 6xido de hierro. Sin embargo para la arcilla CMO, el gran incremento en la
densidad de corriente catddica se puede también atribuir a una reaccién acoplada de
reduccion del hierro y del hidrégeno.

031 ; ; : : : ; ; ;

0.32 AGR

-0.35

.36 -

Potentlal (V)

-0.37

-0.38

-0.39

-0.40
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Elapsed Time (s)

Figura 6. Transitorio cronopotenciométrico de la muestra de arcilla AGR, se llevé a cabo durante 180
segundos utilizando un arreglo de 3 electrodos con una densidad de corriente de -5.11X10% A/cm?,
obtenida en los estudios voltamperométricos.

Con el fin de corroborar el proceso acoplado de la reduccion de Fe con la evolucion de
hidrogeno en la muestra CMO con mayor concentracion de Fe, se realiza un estudio
cronoamperométrico a tiempos largos.

Estudio Cronoamperométrico

En la figura 7, se muestra el transitorio cronoamperométrico de la solucion de arcilla blanca
CMO cuando se impone un potencial de 1.3V vs ESC sobre el electrodo de Ag durante 7200
seg.

En la figura 7, se observa la carga de la doble capa en el intervalo de tiempo de 0 a 38 s. A
tiempos mayores de 38 s se aprecia una disminucion en la corriente catodica hasta un
tiempo de 1500 s; el cual puede ser atribuido al depésito de Fe sobre la superficie del
electrodo de Ag. También, se aprecia que a tiempos mayores de 1500 s se incrementa la
corriente catddica. Con este comportamiento se comprueba que se esta llevando a cabo,
ademas del deposito de Fe, la evolucion de hidrégeno.
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Figura 7. Transitorio cronoamperomeétrico de la muestra de arcilla CMO, se llevo a cabo durante 7200
segundos utilizando un arreglo de 3 electrodos con un potencial de 0.6V, obtenido en el estudio
voltamperométrico.

Con el fin de verificar el depésito que qued6 adherido sobre el electrodo utilizado en este
trabajo, se realiz6 un estudio de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) sobre los
productos de reduccion encontrados en la superficie de Ag de alta pureza.
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Figura 8. Microfotografia de la muestra de arcilla CMO obtenida mediante MEB de baja resolucién.

La figura 8 muestra la microfotografia de la muestra CMO obtenida mediante MEB de baja
resolucion, en la cual se observa el depésito masivo de los nlcleos metdlicos de Fe
provenientes de la superficie del electrodo de Ag, el cual se pudo corroborar con un estudio
de EDS como se muestra en la Tabla 2.
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Tabla 2. Andlisis semicuantitativo de la muestra de arcilla CMO obtenida mediante MEB de baja
resolucion utilizando EDS.

PROZAR Correction ARoc.Volt.— 20 KWV Take—off Angle—<42 .72 d4deg
Mumkber of Iterations = &
Element k—ratio ALF Dtom % Element Wt % Err. Compouwrnd
Compoiared No. of
{calc.) Wt % {(l—Sigmal Formwula

Wt % Cations

Na—F (o elslals] 4.T6S O .00 o.0o0 +/S— D.00 MHaZCr
[alte L] O o000

Moy —Fo o.0=z219 2.701 T.e9 8.c2 +/— D.832 Bl
14 ._ 29 2969

F —EK [opegalslsls] 1.z220 (s e e o .00 +/— D.00 2o
O LoD [aReslels)]

Ca—FK O.0051 1L.1le9 o.3232 o.3539 +/S— D.532 Cac
o.832 o-.123

Ti—F o_09287 1.z1=2 S.41 11|. @& +/S— d1.z28 TioZ
12 .95 2.090

Fe—F O o302 1.198 1.4 2.62 +/— 1.z2 FeZo3
S .7 Oo.5S492

=l —F O.-.o0501 Z2.426 S_TT 1=2.1& +/— 1.Z26 nl 2o
22 .97 2.7TT7=2

Si—RK o.07aes 2.2459 1=2.27 17 .20 +/S— 1.322 Sicz2
2e .79 S.127

< —E _— S.-.894 eZ2 .12 45 .8 = _ —_—

Total 10000 100 .00
A0o0 oo 14._ 625

CONCLUSIONES

Los estudios voltamperométricos indicaron que los intervalos de potencial donde se puede
llevar a cabo la purificacién de las arcillas CMO y AGR son entre: -0.89V a -1.49V vs ESC y
de -0.026V a -1.19V, respectivamente. El estudio cronopotenciométrico indica que se tiene la
reduccién de una sola especie en la muestras AGR cuando se impone una densidad de
corriente de -5.11E-06 A/cm? atribuida a los Oxidos de Fe. Mientras que el estudio
cronoamperométrico indicé que al imponer un potencial de 1.3V se tiene el depoésito de Fe
proveniente de la arcilla CMO acoplado a la reduccién de hidrogeno, lo cual se corrobora con
el analisis de EDS.
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Con los resultados obtenidos en este trabajo se demostré que las técnicas electroquimicas
pueden ayudar en el proceso de purificacion de las arcillas contaminadas ayudando a
aumentar su blancura y con ello su valor agregado. Es necesario realizar mas estudios con
el fin de acotar con mayor precision, tanto los intervalos de potencial o corriente Utiles, asi
como las concentraciones de hierro en las que el proceso se facilite.
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ESTUDIO PRELIMINAR DE LA DISOLUCION ELECTROQUIMICA DE IRIDIO
PROVENIENTE DE DESECHOS INDUSTRIALES

Sixto Sael Serrano Lopez, Victor Esteban Reyes Cruz y Maria Aurora Veloz Rodriguez

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del Estado de
Hidalgo. Carretera Pachuca-Tulancingo Km. 4.5, C.P. 42184 Pachuca, Hidalgo, México. Tel.
y Fax: (01 771)7172-000 ext. 2282, e-mail: quim_sael@yahoo.com.mx

RESUMEN

El presente trabajo muestra los resultados preliminares para establecer las condiciones
energéticas de la disolucion de iridio proveniente del material considerado como boquilla de
dosificacion de fibra ceramica proveniente de hornos de arco eléctrico, los resultados
muestran que se tiene una base de tungsteno la cual se encuentra recubierta por iridio. El
analisis energético realizado en el software Hydra-Medusa establece que pueden existir dos
procesos de disolucion de iridio en una ventana de pH de 0-2 en los intervalos de potencial de
0.83 a 0.84 V vs SHE, para la especie soluble de iridio (lll) y de 0.84 a 1.50 V vs SHE para la
especie de iridio (IV) en HCI 1 M. Los estudios electroquimicos de voltamperometria ciclica
muestran 2 procesos de oxidacion en los intervalos de potencial de -0.14a0.44y a0.84 a 1.24
V vs SHE que pueden ser atribuidos a la disolucién del iridio (Ill) y iridio (V).

ABSTRACT

This study presents the preliminary results to establish the energetic conditions of iridium
dissolution from the dosing nozzles of ceramic fiber obtained from electric arc heated furnaces.
The results show a tungsten base which is coated with a layer of iridium. The energetic
analysis obtained through the Hydra-Medusa software, establishes that there can be two
dissolution processes of iridium in a pH window of 0 to 2 and a potential range of 0.83 to 0.84 V
vs SHE for the soluble species of iridium (lIll), and 0. 84 to 1.50 V vs SHE for the iridium species
(IV) in HCI 1 M. The laboratory analyses done through cyclic voltammetry, show 2 oxidation
processes in the potential intervals from 0.14 to 0.44 and of .84 to 1.24 V vs SHE respectively.
The electrochemical studies of cyclic voltammetry, show 2 oxidation processes in the potential
intervals from 0.14 to 0.44 and of .84 to 1.24 V vs SHE which can be attributed to the dissolution
of iridium (lll) and iridium (1V).

INTRODUCCION

El iridio es considerado un material valioso debido a sus propiedades fisicas, quimicas y
electrocataliticas ™. Se usa principalmente como material de aleacion para platino porque de
esta forma se puede aumentar la dureza del mismo. Estas aleaciones se usan para hacer
instrumentos de precision, herramientas quirdrgicas, puntas de plumas, patrones de pesos y
longitudes. El Iridio en aleaciones con platino u osmio es usado en joyeria; ademas uno de
sus isotopos es muy utilizado en radioterapia. Dado que las fuentes naturales para su
obtencién son limitadas y la demanda de iridio en la industria seguira creciendo, la técnicas
pirometallrgicas e hidrometalUrgicas son ampliamente utilizadas para recuperarlo a partir de
desechos . Sin embargo, estas técnicas incluyen el uso de resinas iénicas, extraccién con
solventes y la recuperacion por agentes reductores; lo que implica gran cantidad de
solventes y un limitado porcentaje de recuperacion. En la literatura se ha mostrado la
viabilidad de llevar a cabo la recuperacién de metales por técnicas electroquimicas !, como
una alternativa agil que permite un minimo desperdicio de reactivos y con la posibilidad de
obtener metales con la minima problematica ambiental . Es por ello que en el presente
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trabajo se plantea el estudio electroquimico sistemético que permita la disoluciéon selectiva
de iridio en medio acido.

METODOLOGIA

Se utilizd el Microscopio Electronico de Barrido con sistema EDS acoplado, marca JEOL
modelo JSM-6300, a 30 Kv de energia para el analisis elemental de la boquilla. EI analisis
morfoldgico fue realizado en el microscopio metalografico marca Nikon con analizador de
imagen.

Posterior al analisis elemental y morfolégico se desarrollaron los diagramas de Pourbaix (pH
y E) para conocer las condiciones energéticas de potencial donde se lleva a cabo la
disolucioén de Ir en medio acido.

El estudio electroquimico se llevo a cabo en una celda de vidrio de 100 ml de capacidad con
un sistema de 3 electrodos (trabajo, auxiliar y referencia) y entrada de nitrégeno. Se utilizé
como electrodo de trabajo una placa de Ir, proveniente de las boquillas dosificadoras de
ceramica consideradas como desechos de la industria (placas PI1 y PI2). Como
contraelectrodo se utilizé una barra de grafito, mientras que como electrodo de referencia se
utilizé un electrodo de Calomel Saturado (Hg/Hg,Cl,) inmerso en un capilar de Luggin [E=242
vs electrodo estandar de hidrégeno (SHE)]. Todos los valores de potencial de los estudios
electroquimicos presentados en este trabajo fueron convertidos y reportados en la escala del
SHE.

£
9
v
€
2
-
U
9
>
-
)
T
«
£
]
3
v
£
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
.. Y Materiales

Para preparar el medio electrolitico se utiliz6 agua desionizada de alta pureza con 14.8
MQ-cm de resistividad y acido clorhidrico grado analitico con 37% de pureza. Se preparé el
electrolito de acido clorhidrico (Ac) a concentraciones de 1.5 M, 1 M, 0.5 My 0.25 M.

La celda se instal6 en el equipo potenciostato/galvanostato Modelo 263A de la marca
Princeton Applied Research, con una interfaz de usuario PowerSuite 2.56. Todos los barridos
de voltamperometria ciclica se realizaron a una velocidad de 25 mV -seg™

RESULTADOS

La figura 1 muestra la forma de la boquilla, posterior al trabajo de dosificacion de ceramica
fundida de los hornos de calentados por arco eléctrico.

Figura 1. Boquilla de horno de fundicion de ceramica
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La caracterizacion de la boquilla por EDS de la placa de desechos industriales indica que
contiene iridio y tungsteno en proporciones de 3.88% y 85.78% respectivamente. Mientras
que el analisis de metalografia indica que el material de tungsteno fue recubierto con iridio
con un espesor de 214.7125 uym.

La figura 2 muestra el diagrama de Pourbaix del sistema HCI 1 M e Ir 0.02 M a condiciones
de temperatura y presion estandar y potenciales reportados en la escala de SHE.

1.00 M [Ir371] 2.00 mM

TOT

1
P t= 25°C

Figura 2. Diagrama de Pourbaix del sistema HClI 1 My Ir 0.02 M a condiciones estandar

En el diagrama de Pourbaix (figura 2) se aprecia la existencia de dos especies de iridio en
solucién en una ventana de pH de 0 a 2 y potencial 0.83 a 0.84 V vs SHE, para la especie
soluble de Ir (lll) y de 0.84 a 1.5 V vs SHE para la especie de iridio (IV). La informacion
obtenida de los diagramas de Pourbaix se toma como base para establecer las condiciones
experimentales de concentracion de acido para llevar a cabo la disolucion de iridio. Por lo
gue se realiza el analisis electroquimico por voltamperometria ciclica de dos placas
recubiertas por iridio a concentracion de acido en un intervalo de 1.5 a 0.25 M.

La figura 3 muestra los voltamperogramas en direccién anddica realizados sobre una placa
de Ir proveniente de las boquillas (PI2) al variar las concentraciones del electrolito soporte
en i) 1.5 Mii) 0.5 My iii) 0.25 M en un intervalo de potencial de -2.306 a 2.744 V vs SHE con
velocidad de barrido de 25 mVsseg™
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25 mVeseg™ a concentracion de acido clorhidrico i) 1.5 M, ii) 0.5 M y iii) 0.25. El barrido de potencial
fue iniciado en sentido anédico.
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En la figura 3 (curvas i, ii y iii) se observa que la evolucion de oxigeno (al) para las tres
concentraciones de 4cido clorhidrico inicia en un potencial de 1.74 V vs SHE. Mientras que al
invertir el potencial se aprecia un proceso de reduccion (c1’) antes de la evolucion de
hidrogeno (c1) en el intervalo de -0.056 V a -0.856 V vs SHE. Por otra parte, se aprecia que
al disminuir la concentracion de acido clorhidrico las corrientes anddicas y catédicas de la
evolucion de oxigeno y evolucion de hidrogeno disminuyen para un mismo potencial 2.0 y -
2.303 V vs SHE respectivamente, debido a que se tiene menor cantidad de H*. También se
aprecia que el proceso de evolucion de hidrogeno se ve desplazado a potenciales menos
catodicos (-0.856 V vs SHE) con un incremento importante en la corriente catodica en la
concentracion mas alta (1.5 M de HCI). Este comportamiento se debe a que el iridio cataliza
la evolucién de oxigeno y evolucién de hidrégeno tal como lo reporta la literatura .

Estos resultados indican que la ventana de electroactividad para la disolucion de iridio antes
de la evolucién de oxigeno e hidrogeno es de 1.744 a -0.756 V vs SHE, la cual es
independiente de la concentracion de acido clorhidrico.

La figura 4 muestra los voltamperogramas evaluados de -0.766 a 2.2 V vs SHE en HCI 1M
con velocidad de barrido de 25 mVeseg™ con igual relacién de area de la placa 1 (PI1), y
placa 2 (PI2) con 0.60 y 0.69 % de iridio en la superficie.
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velocidad de barrido de 25 mV-seg'1 con igual relacién de area.
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En los voltemperogramas de las placas PI1 y PI2 (figura 4) se aprecian tres procesos de
oxidacion (al, a2 y a3) antes de la evolucion de oxigeno (a4); en los intervalos de potencial
de —0.456 a -0.056 V vs SHE, de -0.056 a 1.044 V vs SHE y de 1.044 a 1.544 V vs SHE,
respectivamente. Los primeros dos procesos (al y a2) son atribuidos a la disolucion de Iridio
de las especies ionicas Ir (lll) e Ir (IV) correspondientes a los obtenidos en el estudio
energético Hidra-Medusa. Los procesos (a3 y a4) son atribuidos a la oxidacion del medio y la
evolucion de oxigeno. Al invertir el barrido de potencial se tiene un proceso de reduccién (c1)
en las 2 placas (PI1) y (PI2) el cual es atribuido a la reduccion de las especies oxidadas de
iridio disueltas en el barrido directo o a la evolucién de hidrégeno o la reduccién acoplada de
las especies disueltas de iridio con la evolucién de hidrégeno.

Es importante mencionar que los procesos al y a2 de las respuestas voltamperométricas
estan desplazados a valores de potencial menos anddicos (en los intervalos de potencial de
—0.456 a -0.056 V vs SHE y -0.056 a 1.044 V vs SHE) respecto a los obtenidos en Hydra-
Medusa (0.83 a 0.84 V vs SHE y 0.84 a 1.5 V vs SHE) para las especies de disolucion de
iridio Il y IV respectivamente. Esto se debe principalmente a que hay algunos factores que
afectan las condiciones experimentales entre los que se pueden contar: temperatura,
presion, elementos presentes en el medio y sus concentraciones, ademas de la interaccion
con los demas componentes. Estos factores afectan la cinética y con ello la prediccion
adecuada del proceso.
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CONCLUSIONES

Los resultados termodinamicos con el software Hydra-Medusa indican la presencia de dos
especies de iridio Il y IV en disolucion en HCI 1M. La disolucion de dichas especies se
observa experimentalmente en los intervalos de potencial de —0.456 a -0.056 V vs SHE, y -
0.056 a 1.044 V vs SHE respectivamente, la cual es independiente de la concentracion de
acido clorhidrico utilizado como electrolito soporte. Es necesario realizar estudios
cronopotenciométricos y cronoamperométricos que permitan verificar y obtener la disolucién
maxima de iridio proveniente de los desechos industriales.
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ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE DISTINTOS DISPERSANTES EN LA
RESPUESTA ELECTROQUIMICA DEL HIERRO PRESENTE EN SOLUCIONES DE
CAOLIN

Juan Carlos Flores Segura, Victor Esteban Reyes Cruz, Maria Aurora Veloz Rodriguez y
Clara Hilda Rios Reyes

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Autonoma del Estado de
Hidalgo. Correo electrénico de contacto: carlosflores.segura@gmail.com

RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se realizé el estudio de la respuesta electroquimica de
las especies de hierro presentes en soluciones preparadas a partir de caolin y distintos
dispersantes que se utilizan a nivel industrial, ademas se ajusto el pH de una de las soluciones
a fin de aumentar su la electroactividad de las especies. Para llevar a cabo dicho estudio
primeramente se realiz6 un diagrama tipo Pourbaix a fin de establecer los potenciales
termodinamicos de oxidacion y reduccidon y posteriormente estos resultados se compararon
con estudios cinéticos realizados mediante voltamperometria ciclica. Estos estudios revelaron
gue las especies de hierro son mas electroactivas en las soluciones preparadas con
poliacrilato de sodio y hexametafosfato de sodio y que al ajustar a un pH acido la
electroactividad aumenta.
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ABSTRACT

In the present investigation was performed to study the electrochemical response of iron
species present in solutions prepared from kaolin and other dispersants that are used at the
industrial level, and the pH was adjusted to one of the solutions to increase the electroactivity
of species. To carry out this study first conducted a Pourbaix diagram type to establish the
thermodynamic potentials of oxidation and reduction and then these results were compared
with kinetic studies performed by cyclic voltammetry. These studies revealed that the iron
species are electroactive in solutions prepared with sodium polyacrylate and sodium
hexametaphosphate, and adjusting to an acid pH the electroactivity increases.

INTRODUCCION

Las arcillas de caolin son ampliamente estudiadas debido a su gran importancia econémica
e industrial. La arcilla de caolin pura es de un color blanco mate, con una textura suave y no
abrasiva, con alta adherencia, ademéas de poseer otras caracteristicas que la hacen ideal
para distintas aplicaciones (Murray). Sin embargo, la arcilla que existe en mayor cantidad en
la naturaleza, no se presenta en estado puro, siendo la principal problematica que las
impurezas con las que comunmente contiene, degradan sus propiedades tales como su
coloracién, su suavidad, y su adherencia. En paises como Estados Unidos, Alemania e
Inglaterra, se han desarrollado diversas técnicas para disminuir dichas impurezas, sobre todo
los 6xidos de hierro que son los principales aportadores de pigmentacion. Las principales
técnicas que se aplican actualmente son: lixiviacion (Martinez-Luévanos et al.; Tang et al.;
Tuncuk, Ciftlik and Akcil; Xia et al.), separacion magnética de alta intensidad (Bertolino et al.;
Sultanovich and Karmazin), flotacion y floculacion (Li, Huang and Pan; Murray). Sin embargo,
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la aplicacion de estas técnicas es costosa y en México aun no se aplican sistematicamente
para beneficiar el caolin (Minera).

Por otra parte, un estudio previo (Flores Segura et al.), demostré que es viable la aplicacion
de técnicas méas simples para la purificacién del caolin, como es el caso de la electrdlisis, la
que tiene como requisito que el medio dispersor permita la actividad electroquimica. A nivel
industrial se aplican diversas sustancias durante el procesamiento del caolin, dichas
sustancias se emplean como dispersantes en medios acuosos para procesar, manipular y
preparar la arcilla durante los procesos de fabricacion. Es por ello que en el presente trabajo
de investigacion se analiza la actividad electroquimica del hierro presente en las soluciones
de caolin preparadas con los dispersantes cominmente utilizados en la industria, a fin de
evaluar si durante los procesos industriales actuales se puede implementar facilmente la
electrélisis para la purificacion del caolin.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La construccion de los diagramas tipo Pourbaix fue realizado con el software Outokumpu
HSC Chemistry® for Windows (Mansikka-aho). La arcilla fue puesta en solucién utilizando
agua desionizada adicionando poliacrilato de sodio, hexametafosfato de sodio, hidroxido de
sodio e hidréxido de calcio como dispersante y HCI como ajustador de pH; se agitaron las
soluciones por 30 minutos con un agitador por conveccion marca Tallboys a 5000 rpm con
propela de teflon. Los estudios voltamperomeétricos se realizaron en un reactor tipo Batch con
arreglo tipico de tres electrodos a 25 °C, acoplados a un potenciostato-galvanostato
PAR263A vy el software del mismo equipo.

RESULTADOS Y ANALISIS

Para corroborar la presencia de hierro en el caolin utilizado para realizar las soluciones, se
realizo andlisis quimico por fluorescencia de rayos X, cuyos resultados se muestran en la
tabla 1.

Tabla 1. Andlisis quimico de caolin de mina.

Compuesto | Caolin de mina % en Peso
SiO; 59.22
Al,O3 38.08
TiO, 0.86
Fe 03 1.26

Como puede observarse, el caolin que se utiliza como materia prima, contiene impurezas
tales como hierro (1.26%) en forma de 6xido, ademas de titanio (0.86%). Asi mismo contiene
aluminio y silicio, los cuales forman parte de la caolinita, componente principal de este tipo
de arcilla. Las soluciones que se estudiaron se prepararon con éste mineral y con distintos
dispersantes que son comunmente utilizados a nivel industrial, y los cuales son: poliacrilato
de sodio, hexametafosfato de sodio, hidroxido de sodio e hidroxido de calcio.
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A fin de establecer el intervalo de potencial termodindmico en dénde se lleva a cabo la
reduccién electroquimica de hierro conforme al pH de las soluciones, se realiz6 un diagrama
de tipo Pourbaix del sistema Fe + H,0, el cual se muestra en la figura 1.

Como se observa en el diagrama anterior, en un intervalo de pH entre 0 y 1 se presenta la
especie soluble Fe*? con un intervalo de potencial de 0.77 V a 2.0 V, a partir de pH 1 y hasta
un pH de 8.3 puede existir una especie soluble de Fe*? a un potencial desde 0.77 V hasta -
0.53V, como se observa en el diagrama la zona en donde predomina esta especie se va
reduciendo con forme aumenta el pH. Asi mismo, una de las especies con mayor
predominancia en una amplia escala de pH (de 1 a 14) es el FeOOH, una especie de Fe (ll1),
la cual es la mas estable en este sistema. También es posible observar que se presenta una
reduccion de Fe?* a Fe® y otra de FeOOH a Fe® en potenciales menores a - 0.53 V en toda la
escala de pH. Sin embargo, a partir de un pH de 8.53 y hasta pH 14, la reduccién a Fe° se
presenta a potenciales mas catédicos debido a la inestabilidad del hierro metalico en dichos
valores de pH.

2.0 I | | | | | | I I
15 |
Fe(+pa)
1.0 | T— — feoon
z 05 [ | |
:

0.0 |
‘% 70.5 _ Fe(+za) ...‘..._.._.,__.._.. T a“ _,_ i, |
] < HFeO2(a)
gg : 10 |
wE = |
g E h 1.5 | |
co s
i T e e e
: - ! ; 4 6 8 10 12 14
HE pﬂ

[ o

£2E% =
og o &
3 -V g Figura 1. Diagrama tipo Pourbaix de hierro en medio acuoso a 25 °C y Fe 2.35 mM (E vs. SHE)
coo
WoT »

Lo anterior indica que en este sistema pueden existir las condiciones termodinamicas para
obtener hierro metalico en forma de un recubrimiento y que la electroactividad del Fe
aumenta en pH acidos (Bard and Faulkner). Sin embargo, los dispersantes industriales
debido a su naturaleza quimica, modifican el pH de las soluciones y esto; como se observé
en el estudio anterior, afectan la electroactividad de las especies de hierro, es por ello que se
realizaron las mediciones del pH de dichas soluciones, cuyos resultados se muestran en la
tabla 2.
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Tabla 2. pH de las soluciones preparadas con arcilla de caolin a 25 °C.

Dispersante pH
Hidréxido de sodio 11.58
Hidréxido de calcio 10.76
Poliacrilato de sodio 7.98

Hexametafosfato de sodio 7.33

Como se esperaba, las soluciones con pH mas béasicos son las preparadas con hidroxidos,
con pH de 11.58 para el hidroxido de sodio y pH de 10.76 para el hidréxido de calcio. Los
correspondientes al poliacrilato de sodio y hexametafosfato de sodio presentan pH mas
neutro de 7.98 y 7.33 respectivamente. Estos resultados indican que en estos Ultimos
dispersantes se espera una mayor actividad electroquimica de las especies de hierro. A fin
de corroborar esta teoria, en las figuras 2 y 3 se presentan los resultados de las
voltamperometrias que se realizaron a estas soluciones, agrupadas segun su pH.

I I I I | |
0.0025 -
0.0000 -
< 0.0025 - (e)
- ya (b) 7
th #
=]
O v
-0.0050 4 [f; i
—— Ca(OH),
-0.0075 4 e NaOH .
T T T y T T T T T T T
-0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50

Potential (V, E vs SHE)

Figura 2. Voltamperometrias obtenidas a partir de las soluciones de caolin preparadas con Ca(OH), y
NaOH, a una velocidad de barrido de 25 mV s™.

Como puede observarse en la figura 2, en la curva voltamperométrica correspondiente al
hidroxido de calcio, se presentan distintos procesos de reduccion y algunos de oxidacion. En
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esta curva se observa un proceso de reduccion (a) seguido de otro proceso (b) este
comportamiento, se atribuye a la reduccion del medio ya que de acuerdo al diagrama de
pourbaix en un pH de 11.58, no se lleva a cabo la reduccién de ninguna especie
correspondiente al hierro en los potenciales de entre 0.3 Vy -0.51 V el cual es el intervalo de
potencial correspondiente a dichos procesos.

Asi mismo puede observarse un aumento de la corriente catddica en el proceso (c) a partir
de - 0.51 V, este aumento de corriente se presenta con una pendiente elevada, lo cual indica
gue se esta llevando a cabo la evolucion de hidrogeno en el electrodo. Esto dltimo es
también confirmado por el diagrama de la figura 1, ya que al pH de esta solucion, la
evolucién de hidrégeno comienza a un potencial cercano a - 0.5 V. Asi mismo, se corrobora
gue la reduccién de hierro (lll) a hierro metalico se lleva a cabo como un proceso acoplado
con la evolucion de hidrégeno. Por otro lado al invertir el barrido, se observan un proceso de
oxidacién (d), el cual es atribuido a la oxidacién de la especie Fe?* a Fe®. Al invertir
nuevamente el barrido se presenta el proceso (e) el cual segun la literatura corresponde a
una reduccion de Fe** a Fe**(Bard and Faulkner).

En la curva correspondiente a la solucién preparada con hidréxido de sodio, se presentan
también los procesos de reduccion (a) y (b) en el intervalo de potencial de entre 0.3 V y -
0.59 V, los cuales se tribuyen a la reduccion del medio. La Unica diferencia con los procesos
correspondientes a los de la solucion preparada con hidroxido de calcio, es que se presentan
con una corriente mas catédica para los mismos potenciales, sobre todo en el proceso (b).
Asi mismo, el proceso (c) comienza a un potencial de - 0.6 V el cual es ligeramente mas
catédico que en la curva anterior, esto puede atribuirse a que la naturaleza quimica de este
dispersante desplaza levemente la evolucién de hidrégeno hacia este potencial. En el
intervalo de potencial del proceso (c) se lleva a cabo la reduccién de especies de hierro
hasta hierro metélico acoplado a la evolucion de hidrégeno. Por otra parte, al invertir el
barrido, se presenta un proceso (f), el cual se presume que corresponde a la oxidacion de las
especies reducidas durante (a, b o c). También en esta curva, se presentan los procesos (d)
y (e), los cuales segun la literatura corresponden al cambio de Fe*" a Fe*' y viceversa (Bard
and Faulkner).

Los resultados de las voltamperometrias correspondientes a las soluciones dispersas con
poliacrilato de sodio y con hexametafosfato de sodio se presentan en la figura 3.

Como se puede observar en la curva correspondiente al poliacrilato de sodio (figura 3) se
presenta un proceso de reduccion (a) en un intervalo de potencial entre 0.27 V y 0.02 V.
Este proceso, se atribuye a la reduccion del medio ya que como se corrobora con el
diagrama de la figura 1, en dicho intervalo de potencial, a un pH de 7.98, no existe la
reducciéon de especies de hierro. Asi mismo, presenta un proceso reductivo (b) en un
intervalo de potencial entre 0.02 V y - 0.57 V, en el cual se puede estar llevando a cabo la
reduccion de la especie FeOOH a una especie soluble de Fe®". Al seguir la direccién del
barrido, se observa que se presenta un aumento de corriente catodica a partir de un
potencial de - 0.57 V hasta - 0.75 V denominado proceso (c), dicho proceso corresponde a la
reduccién de Fe* a hierro metélico e evolucién de hidrégeno, que corresponde a los
resultados del diagrama de la figura 1. Por otra parte, al invertir el barrido se presenta el
proceso (d) el cual se atribuye a la oxidacion de las especies reducidas en los procesos (a, b
o c¢). También en esta curva, se presentan los procesos (e) y (f), los cuales segun la literatura
corresponden al cambio de Fe?* a Fe*'y viceversa (Bard and Faulkner).
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Figura 3. Voltamperometrias obtenidas a partir de las soluciones de caolin preparadas con Poliacrilato
de sodio y hexametafosfato de sodio, a una velocidad de barrido de 25 mV s™.

Por otro lado, en la curva de la solucién preparada con hexametafosfato de sodio (figura 3),
se presentan también los procesos de reduccion (a, b y ¢) de una forma muy similar a la
curva anterior y casi en los mismos potenciales. Los cuales son atribuidos a la reduccion del
medio para el caso de (a) y (b) y a la reduccién de FeOOH a Fe® acoplado con la evolucién
de hidrogeno para el caso del proceso (c). También se observa que esta curva presenta un
pico de oxidacion (e) al invertir el barrido y el correspondiente proceso (f) al realizar de nuevo
la inversion.

El comportamiento muy similar de estos dos dispersantes puede atribuirse a que el pH en
ambas soluciones es muy cercano, ademas que ambos dispersantes poseen sodio en su
composicion quimica.

Al realizar la comparacion de las cuatro soluciones se aprecia que se presentan procesos de
Oxido-reduccion similares. Sin embargo, la principal diferencia radica en que la corriente
cambia para un mismo potencial, asi por ejemplo, para un potencial de - 0.7 V que segun el
diagrama de Pourbaix es donde se lleva a cabo la transformacion de especies a hierro
metalico acoplado con la evolucién de hidrégeno, las soluciones con pH basico presentan
una corriente de reduccion de - 0.0052 A mientras que las de pH neutro presentan una
corriente de - 0.0107 A. El aumento de corriente de reduccion puede corresponder a una
mayor electroactividad en la transformacién de las especies de hierro.

A fin de corroborar que las especies de hierro son mas reactivas en medios &cidos, se
realizo otro estudio ajustando el pH de la solucién preparada con poliacrilato de sodio a 1.2 y
cuyos resultados de la voltamperometria se muestran en la figura 4.
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Figura 4. Voltamperometrias obtenidas a partir de la solucion de caolin preparada con poliacrilato de
sodio y con ajuste de pH, a una velocidad de barrido de 25 mV s™.

Como se puede observar en la figura 4, el voltamperograma con pH &cido se diferencia a los
anteriores ya que en éste se presenta un proceso (a) en un amplio intervalo de potencial
entre 0.3 Vy -0.71 V. En este caso, este proceso se atribuye a la reduccion del medio y
ademas la reduccion de especies de Fe®" a hierro metélico y corresponde a lo observado en
el diagrama de la figura 1 en el pH correspondiente. Asi mismo, se observa un proceso de
reduccion (b) con un aumento de corriente catodica a partir de un potencial de - 0.71, este al
poseer una pendiente pronunciada se atribuye a la evolucion de hidrogeno en el electrodo
acoplado con la reduccion de las especies de Fe?". Al invertir el barrido no se tiene ningin
pico de oxidacion. Sin embargo, es importante resaltar que en un potencial de - 0.7 V se
aprecia un cruce en la curva con una corriente cercana a 0 A, el cual corresponde a un
proceso de electrocristalizacion, este proceso podria corresponder al par redox Fe'/Fe®.

No obstante, en el diagrama de la figura 1, a un pH de 1.2 este par redox se presenta a un
potencial de - 0.53 V, y como se observa en la figura 4 este se presentd desplazado a
potenciales mas negativos; esto puede deberse a que las condiciones interfaciales son
distintas ya estan presentes especies solidas en la solucion.

Un estudio de macroelectrdlisis corroboraria estos resultados ya que al imponer ese
potencial de reduccion se esperaria observar un pico de oxidacion correspondiente.
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CONCLUSIONES

Mediante el analisis por fluorescencia de rayos X se corroboré la presencia de impurezas en
el caolin utilizado como materia prima para preparar las soluciones. Asi mismo, mediante el
diagrama de Pourbaix Fe + H,0 se corroboré que existen las condiciones termodindmicas
para llevar a cabo la reduccién electroquimica de las especies de hierro presentes en las
soluciones. Por otro lado, los estudios electroquimicos revelaron que, en las soluciones
preparadas con los dispersantes comunmente utilizados en la industria, las especies de
hierro presentan electroactividad y es posible reducirlas hasta hierro metélico. Las
condiciones de pH de estas soluciones provocan que las especies reducidas sean inestables
y que los procesos se presenten con baja eficiencia. Por otra parte, se recomienda ajustar el
pH para llevar un proceso de reduccion mas eficiente y lograr depdsitos metalicos a fin de
separar definitivamente el hierro del seno de la solucion.
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CARACTERIZACION DE ESTRUVITA SINTETIZADA A PARTIR DE LOS LODOS
RESULTANTES DEL TRATAMIENTO DE UN LACTOSUERO ACIDO MEDIANTE
UN PROCESO DE ELECTROCOAGULACION.

Judith Callejas Hernandez®, Francisco Prieto Garcia®, Victor E. Reyes Cruz?, Yolanda
Marmolejo Santillan®.

'Area Académica de Quimica.?Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales.
Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo. Ciudad Universitaria. Carretera Pachuca-
Tulancingo Km 4.5, Pachuca, Hidalgo, México

RESUMEN

El lactosuero es un residuo que se obtiene en la industria lactea a partir de la elaboracién del
gueso. Es un residual rico en fésforo y con alta carga orgénica. La Electrocoagulaciéon es un
proceso electroquimico en el cual el anodo se disuelve para formar complejos, los cuales
atrapan la materia organica coloidal (remueven la DQO) presente en el liquido residual.
Posteriormente este se separa por métodos convencionales. El contenido de fésforo se
remueve junto con los lodos al aplicar la electrocoagulacion utilizando un anodo de aluminio y
un catodo de hierro aplicando un voltaje de 4.67 + 0.02 volts bajo condiciones optimizadas
previamente. El fosforo fue recuperado como fertilizante (precipitacion como estruvita,
MgNH,4PO,). Se removié 63% de DQO y se recuperd 90% del fosforo presente en el lactosuero y
a partir del sedimento se logré una recuperacion de 87.4% en forma de estruvita, la cual fue
identificada y caracterizada por diferentes técnicas instrumentales.

ABSTRACT

The whey produced in the cheese making in the dairy industry, is a residual high organic
and rich in phosphorus. Electrocoagulation is an electrochemical process in which from
compounds from the dissolution of an anode, is grouped and deposited the dissolved and
colloidal organic matter (removal of COD) existing in a residual liquid, allowing its separation
from water using conventional techniques. In the present work has been to retrieve the
contents of phosphorus in whey from sludge and sediment that are obtained from an
electrocoagulation using aluminum anode, hierro cathode and applied voltage 4.67+0.02 Volts
under conditions optimized previously. Phosphorus was recovered as fertilizer (precipitation in
form of struvite, MgNH,PO,). Was removal the 63% of COD, a recovery of 90% of the
phosphorus present in whey and sediment and 87.4% was recovered from it in the form of
struvite, which was identified and characterized by different instrumental analytical techniques.

INTRODUCCION

La electrocoagulacion (EC) es un proceso muy similar a la coagulacién quimica pero usando
energia eléctrica. Ambos procesos tienen la finalidad de desestabilizar los coloides
presentes en las aguas residuales, sin embargo difieren en el modo de adicién de los
reactivos. En la coagulacion convencional el reactivo es adicionado en forma de sales y en la
EC es afiadido por disolucion del anodo (Khemis, 2006). Las aguas residuales de la industria
lactea se caracterizan por tener una alta carga organica resultando en una elevada demanda
guimica de oxigeno y grasas. El lactosuero genera un alto impacto en el ambiente,
especialmente en el recurso hidrico. La electrocoagulacion es un proceso desarrollado en los
ultimos afios y se presenta como una alternativa para el tratamiento de aguas residuales de
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esta industria, ofreciendo mdultiples ventajas frente a las tecnologias convencionales (A.
Arango, 2008).

El lactosuero acido es rico en fésforo, unas 10-12 veces mas alto que el promedio presente
en aguas residuales de la industria lactea (Abaigar., 2009), lo cual resulta interesante para su
recuperacion y dar un valor agregado al residual. Debido a la escasez de este recurso
(fésforo), su reciclado a partir de las aguas residuales en general y en los lodos resultantes
del proceso de tratamiento se convierte en una necesidad actualmente.

De acuerdo a Parsons (2001), cerca del 83% de fésforo es retenido en los lodos o
sedimentos durante el tratamiento de aguas. El reciclado de fosforo como estruvita ofrece
una disminucion de costos en la adquisicién de un terreno para la disposicion de lodos vy al
mismo se favorece el desarrollo de productos con alto valor para utilizarse como fertilizantes
agricola (Rémer., 2001) (L. Shu, 2006) (N. Marti, 2010). En nuestros dias la recuperacion de
fésforo a partir de aguas residuales debe ser un proceso basico para alcanzar el desarrollo
sustentable. El objetivo del trabajo consiste en la remocién del contenido de fésforo hacia los
lodos al aplicar el tratamiento de electrocoagulacion utilizando un dnodo de aluminio y un
catodo de hierro aplicando un voltaje de 4.67 + 0.02 volts bajo condiciones optimizadas
previamente. El fosforo fue recuperado como fertilizante (precipitacibn como estruvita,
MgNH4PO,). Se removi6 63% de DQO y se recuperé 90% del fésforo presente en el
lactosuero y a partir del sedimento se logré6 una recuperacion de 87.4% en forma de
estruvita, la cual fue identificada y caracterizada por diferentes técnicas instrumentales.

METODOLOGIA

El P se recuperé en forma reutilizable como fertilizante (estruvita, fosfato doble de magnesio
y amonio-hexahidratado), a partir del que ha quedado removido por el tratamiento. Esto se
realizO mediante la redisolucién de los lodos obtenidos durante el tratamiento; para ello,
dichos sedimentos, fueron calcinados, y utilizando la menor cantidad de Acido Nitrico
concentrado fueron disueltos y digestados en parrilla. De esta forma los iones fosfatos (PO,
), pasan a estar en forma de &cido fosférico (HsPO,). El cual fue neutralizado con NH,OH
concentrado, hasta alcanzar un pH alcalino (pH= 9.0 + 0.2). Esta solucion se filtr6é y se dejo
caer sobre una disolucién saturada de MgCl,.6H,0, los cristales resultantes fueron lavados,
filtrados y secados a 45°C durante 48 horas para evitar pérdidas de amonio y/o agua de
cristalizacion por su inestabilidad ante la temperatura superior a 50°C. Posteriormente fueron
caracterizados para su analisis, mediante Espectrofotometria de infrarrojo (IR), Difraccion de
rayos X (DRX), Microscopia electrénica de barrido (MEB).

RESULTADOS

A partir de la digestion de sedimentos (lodos), las eficiencias obtenidas llegaron hasta el 90%
y el 85% para la eficiencia de precipitacion y de recuperacion de fésforo respectivamente.
Estos resultados se corresponden de manera casi exacta con los reportados por
Bouropoulos y Koutsoukos (2000), Battistoni y colaboradores (2001), Strarful y
colaboradores (2001) y Pastor (2008).

El pH resulté tener una gran influencia en el proceso, por lo que se prob6 evaluar los
rendimientos de estruvita a diferentes pH que fueron variados entre 8.0 y 9.5 con adicion de
NH,OH concentrado. Estos resultados corresponden con lo sefialado por Booker y
colaboradores (Booker et al., 1999) quienes consideran que el pH Optimo para esta
precipitacion, oscila entre 8.8 y 9.4. Se comprueba que la solubilidad de la estruvita decrece
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con el aumento del pH y que a pH menores de 8.0 practicamente no se alcanza el KPS del
producto o que la estruvita se disuelve rapidamente a pH inferior a 5.5 (Pastor, 2008).

Caracterizacion de la estruvita (MgNH;PO4¢6H,0)
Difraccién de rayos X (DRX)

Al ser la estruvita un compuesto cristalino es factible su caracterizacion e identificacion por
DRX. La morfologia de los cristales de estruvita es ortorrombica, sin embargo, también se
puede encontrar en forma esférica o dendritica (Pastor, 2008).

En la figura 1 se muestra el espectro de DRX de la estruvita obtenida de los lodos
digestados, el cual se compara con el espectro patron de una estruvita pura sintetizada
segun recomendaciéon de algunos autores (Li et Zhao, 2011) a partir de disoluciones grado
reactivo [Na,HPO,4.12H,0, MgCl,.6H,O y NH4OH] (figura 2) y que muestra los mismos
patrones y sefiales. Puede observarse que no hay diferencias en ambas posiciones, pero si
en la intensidad de picos.
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Figura 1. Difractograma de la estruvita obtenida por redisolucién de lodos.
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A 20.87° aparece la sefial mas intensa (que es tomada como 100%) en ambas
difractogramas (figuras 1 y 2), seguidamente aparece la sefial de 15.80° con un 56.8% de
intensidad. El resto de las sefiales importantes aparecen entre 38.7-25.9% de intensidades
(Ferraris et al., 1986; Down et al., 2003). Estos resultados permiten corroborar la formacion
de la estruvita por precipitacion del fosfato digestado de los lodos derivado de la EC del
lactosuero. Basado en estas observaciones, la estruvita obtenida es muy semejante al patrén
estandar.
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Figura 2. Difractograma de la estruvita pura sintetizada (Tomada de Li et Zhao, 2011).

Analisis de los tamafios de particulas de estruvita

En un trabajo reciente (Pastor et al., 2008) estudiando la precipitacion y recuperacion del
fésforo en aguas residuales en forma de estruvita (MgNH,PO,°6H,0), se reporta que se
obtienen particulas de tamafio que oscila entre 10 y 100 um, en promedio (60 um) y que al
haber leido el 10% de la muestra se tenian particulas de 24 um de tamafio, al 50% de
muestra leida, un tamafio de particulas de 42 um y que al 90% de lecturas un tamafio de 79
um.

En el presente estudio y leyendo en un equipo similar al reportado, se obtuvo el tamafio y
distribucion de particulas de estruvita que se muestra en la figura 3.

202



Se aprecia que el tamafio promedio fue de 55.13 um, similar al reportado por Pastor y
colaboradores (Pastor et al., 2008) aunque ligeramente mas bajo; esto puede estar dado por
los mismos valores percentiles a iguales niveles, que fueron de 22.41 um (para 10% de
lectura), 47.41 um (para el 50% leido) y 79.20 um (cuando se alcanzé el 90% de muestra
leida); es decir 0.8-0.9 veces mas bajos. Es importante destacar que los tamafios de los
cristales fueron muy homogéneos. El tamafio se puede corroborar con las imagenes
tomadas del MEB (Microscopio Electronico de Barrido) (figura 4). En ella también se puede
observar la forma tipica tubular de los cristales de estruvita. Otros autores reportan tamafios
de particula muy grandes y variables desde 110 um (Mlnch et Barr, 2001) hasta 500-1000
pm.
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Figura 3. Distribuciéon y tamafnos de particula para la estruvita, 55.13 um en promedio.

Analisis por espectroscopia infrarroja (FTIR) de la estruvita

La espectroscopia de IR de los cristales de estruvita obtenidos se presenta en la tabla 1,
donde se muestran las sefiales mas significativas, la cual permite caracterizar igualmente el
producto. En la tabla 1 se identifican las sefiales que aparecen a 3521, 3483, 3385 y 3278
cm™ las cuales estan asociadas a las bandas de vibracién por estiramiento de los enlaces O-
H y N-H de las moléculas de agua y del grupo amida respectivamente (Kanchana et al., 2
009), Frost y colaboradores (Frost et al., 2004) atribuyen las dos Ultimas sefiales a la
vibracién de estiramiento simétrico y antisimétrico del NH,". En el espectro obtenido
aparecen las mismas bandas ligeramente desplazadas hacia menor numero de onda (3523,
3485, 3385 y 3273). Para el grupo NH,* especificamente en el rango 3300-3030 cm™ dentro
de este rango. En el espectro correspondiente a la redisolucion de lodos aparece una sefal
en 3696, Frost y colaboradores refieren que corresponde al agua adsorbida. A su vez el
espectro permite identificar la presencia de agua de cristalizacion. La banda que aparece en
1630 cm™ corresponde a la vibracion del agua molecular, recordemos que la estruvita es una
molécula hexahidratada (MgNH,4PO4¢6H,0) en el espectro se muestran las sefiales en 1638
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cm™y en el espectro patron la sefial esta en 1652. Frost y colaboradores (2004) sefialan que
se trata de la deformacion del agua.

Particularmente, la banda que aparece a 2922 cm™ en el patrén es atribuible al i6n NH;*, en
la estruvita sintética (2923 cm™) y a partir de los lodos (2919 cm™), hacia 2848 hay otra
banda que también esta relacionada con el NH;" (Herrero, 2008).

Por otra parte, las sefiales de las bandas que se encuentran en 1013 cm™ pueden ser
atribuidas a la presencia del los iones PO,> segln han reportado Chauhan y colaboradores
(2008), Kanchana y colaboradores (2009), mientras que Wang y colaboradores (2010) lo
atribuyen a la vibracion de estiramiento anti simétrico del fosfato (1007 cm™). Para ambos
espectros (sintético y lodos) la banda esta desplazada hacia niumeros de onda mayores
(1023 cm™). En el rango de 1217 a 1100 cm™ aparecen pequefios hombros sobre la sefial de
1023 cm™ en el espectro de la estruvita sintética, los cuales estan relacionados igualmente
con el fosfato.

También se justifican las que aparecen a 809 cm™ y a 690 cm™ debidas a las rotaciones de
los enlaces N-H (NH,); ambas sefiales estan ausentes en la estruvita obtenida a partir de los
lodos, mientras que en la estruvita sintética la primera esta desplazada hacia nimeros de
onda menores, a 757 cm® y la segunda coincide exactamente (691 cm™). Frost y
colaboradores reportan que las bandas se sitian en 748 y 678 cm™, acercandose mas a los
valores encontrados en el estudio. La banda en 568 cm™ esta presente en todos los
espectros, se asocia a Vvibraciones asimétricas de estiramientos P-O-P. Wang vy
colaboradores (2010) la asocian a la flexion P-O. La banda en 510 cm™ puede ser atribuida a
las vibraciones metal-oxigeno, es decir, Mg-O (Kontrec et al., 2005; Kurtulus et Tas, 2011),
sin embargo en los espectros obtenidos la sefial aparece hasta 439 cm™ en la sintética y en
443 cm™ para lodos. Wang y colaboradores asocian esta sefial (460 cm™) con la vibracion
del fosfato. En la tabla 1 se comparan las sefiales de los espectros con los valores
reportados (Banks et al., 1975) de la estruvita pura, para otros minerales (Chauman et al;
2008) y para la estruvita de potasio (estruvita-K), asi como el obtenido en este trabajo,
coincidiendo con ellos. De esta manera se puede corroborar que en las sintesis realizadas
se obtuvo estruvita.

3
i
v
o
=
-
@
0
>
£
0
v
«
£
]
3
v
€
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
.. Y Materiales

204




Tabla 1. Asignacion de bandas de absorcién en la FTIR, espectro de estruvita.

Frecuencias de Frecuencias observadas de IR
IR para otros ntmero de onda (cm™)
Asignacion _ minerales Estruvita-  Estruvita  Estruvita
ndmero de onda K sintética lodos
(cm™)
H-O-H vibracién de 3276.7, 3273,
® alargamiento del agua 3280 a 3550 3389.9, 3385, 3523
S c de cristalizacion 3521.6 3485,
= % :g 3523
) o 8 H-O-H vibracion de
7] ST alargamiento en 2060 a 2460 2375, 2345 2344
gs g S B agrupaciones de 2480.5
Pe0 oSG moléculas de agua de
4 £ = S 9 cristalizacion
> '.g o o H—O-H vibracién de 1590 a 1650 1655.7, 1638 1638
Ee= ° 3 torsion 1704.5
"B L S ©  Modo de vibracion de
v g 3 9 o la coordinacion del 808 894 900
Pufw H20
gotL © v; vibracién simétrica
og 9 o de alargamiento de 930 a 995 1023.5 1023 1022
= V) (1) o . PO 3.
4 - = ones PO,
B <, v, vibracién simétrica
c O de torsion de iones 404 a 470 421.8 439 443
‘ oa PO,>
% @ v vibracién asimétrica 1017 a 1163 1066.8, 1101, 1090
25 de alargamiento de 1168.6, 1161,
Sy iones PO,> 1239.4 1217
o 2 v, modo de torsién 509 a 554 507.8 569 569
4 asimétrica 570
.5_-_’ Banks et al.,
1975
. y 1430
T A Banks et al., ND 1439 1438
zZ flexion asimétrica
1975
o . O Enlace Metal-Oxigeno 400 a 650 687.6 691
ST o y
2 4 o  Deformacion de OH
5s X ligados a Mg?* 847 894 900

Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Las microfotografias que se muestran en la figura 7permiten observar la morfologia de los
cristales de estruvita. La estruvita pertenece en efecto al sistema cristalino ortorrémbico,
clase piramidal y los parametros de celda unitaria son: a=6.94A, b=11.2A, c=6.13A (Swanson
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et al.,, 1964; Ferraris et al., 1986; JCPDS 15-0762, 1996; Graeser et al., 2008); con una
densidad de 1.706 g/cm?® a 25°C. Se puede observar que el tamafio es muy homogéneo, asi
como las agrupaciones formadas. Chauhan y colaboradores asignan el nombre de estrella a
la agrupacién de policristales de estruvita (Chauhan et al., 2008).

Los tamafos de particulas se pueden estimar y a su vez comprobar que existen particulas
tan pequeias como mayores de 10 um de acuerdo a la figura 4, hasta tamafios tan grandes
como cerca de 100 um como lo sefialaron Pastor y colaboradores (Pastor et al., 2008). Esta
morfologia se corresponde también con lo reportado por Huanwen y colaboradores
(Huanwen et al., 2012).

Se realiz6 el analisis EDS con caracter semi-cuantitavo a la estruvita sintetizada. En la tabla
2 se muestra la composicion de la estruvita. También se incluyeron otros cationes como el
calcio (Ca), sodio (Na) y potasio (K) con la finalidad de corroborar su composicion, ademas
de que el lactosuero acido presenta alto contenido en minerales (P, K, Mg, Ca, Na, Zn, Fe).
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Figura 4. Microfotografias de estruvita, en la primera se observan racimos de cristales, agrupaciones
tipo estrella, en la segunda se observan cristales aislados. El tamafio promedio es de 50 — 55 pm, de
acuerdo a la escala. La formacion de cristales fue muy uniforme.

Asimismo permitié evaluar de manera cualitativa la remocién de ellos hacia los lodos. Los
resultados indicaron primero que no hay presencia de aluminio, evitando con ello problemas
de contaminacion secundarios, factor que apoya el empleo de estruvita como fertilizante de
liberacion lenta. Segundo, el tratamiento aplicado al lactosuero resultdé ser eficiente en la
remocién de algunos minerales como el fésforo (P) ya discutido anteriormente y con
excelentes eficiencias de remocion (90%). Otros como el K, Mg, Ca y Na. En el caso del
potasio (K) resulté sorprendente su presencia, ya que lo ideal en materia de fertilizantes es
gue sea del tipo NPK. En la seccién de antecedentes se menciond que seria necesario
complementar la estruvita con K* para alcanzar los requisitos de NPK (nitrgeno, fosforo,
potasio) de ciertos cultivos especificos, lo que inevitablemente afadiria costes en su
procesado y produccion (Doyle et Parsons, 2002). En este caso al utilizar un lactosuero
acido como materia prima evitaria de manera significativa incrementar los costes de
produccién ya que el K* va incluido, en el fertilizante.
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Tabla 2. Microanalisis de la estruvita obtenida a partir de la redisolucion de lodos, conseguida con

MEB.
Element (calc.) Atom %  Element Err. (1- No. of
k-ratio Wt % Sigma) Cations
Al-K 0 0 0 0 0
C-K 0.0141 13.93 8.86 0.37 6.057
N -K 0.0047 3.92 291 0.94 1.703
O -K 0.1188 55.21 46.77 0.55
P-K 0.1186 9.89 16.22 0.16 4.299
Ca-K 0.0001 0.01 0.01 0.04 0.003
Na-K 0.0004 0.08 0.1 0.05 0.034
Mg-K 0.0925 12.74 16.4 0.12 5.539
K-K 0.0721 4.22 8.74 0.12 1.836
Total 100 100 19.471

La estruvita pura contiene 9.9% de Mg, 5.7% de N, y 12.6% de P, lo cual la hace un
fertilizante del tipo NPK de férmula 5.7-29-0 expresada en forma N-P,0s-K,0 con adicién
mejorada de Mg (9.9). En este caso se puede observar en la tabla 5.41 la relacion en peso
16.4% de Mg, 2.91% de Ny 16.22% de P y 4.22% de K, cumpliendo con los requerimientos
de los fertilizantes del tipo N-P-K, aunque no en la misma proporcion. Es importante
mencionar que existe mayor porcentaje en peso respecto a la sintética.

Caracterizaciéon por Analisis térmico (TGA)

La pérdida de masa tedrica para la estruvita equivale a 51.42% como pérdida de masa en
agua (44.02%) y amonio (7.34%) (Wang et al.,, 2010). En la figura 5 se muestra el
termograma de la estruvita obtenida; se aprecia que en efecto entre 75-120°C puede ocurrir
la descomposicion de la estruvita por medio de calentamiento y de hecho hay una pérdida de
masa de 1.672 mg de la muestra inicial (3.4 mg), lo que representa el 49.18% de la masa
inicial de la muestra. Dentro de ese 49.18% se incluye perfectamente la pérdida de seis
moléculas de agua quedando en forma deshidratada, lo que equivale a 1.496 mg y 44.02%
de la masa inicial. Wang y colaboradores (2010) reportan que también hay una pérdida de
amonio, la cual equivale a 7.34% tedricamente, de acuerdo a la pérdida de masa no se
alcanza a cubrir el porcentaje ya que por diferencia sélo se present6 una pérdida de 5.14%,
por lo tanto los resultados mostrados difieren con los reportados por otros autores (Frost et
al., 2004; Wang et al., 2010). Frost y colaboradores reportaron que por cada cinco moléculas
de agua (36.68%) se pierde una de amonio, y que el amonio se pierde como NH; (6.93%),
pero a pesar de ello no se justifica la pérdida de masa de este trabajo (49.18%), ya que de
acuerdo a Frost y colaboradores se tiene una pérdida total de 43.63%. Al igual que Wang y
colaboradores (2010), la descomposicion térmica total ocurrié a 114°C.
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WoT ™ CONCLUSION
‘ El proceso de EC es efectivo para remover la DQO en un 63%. A partir de los lodos y

sedimentos formados como resultado de la EC se alcanzé a recuperar un 90% del fésforo
presente en el lactosuero. Por redisolucion de lodos y sedimentos en acido nitrico y
subsecuente precipitacion del fosfato se alcanzé una recuperacion de 87.4% en forma de
estruvita (NH;MgPO,4.6H,0). El rango de pH para una efectiva precipitacién se encuentra en
9.00 + 0.20. la estruvita formada fue caracterizada por DRX, FTIR, MEB, TGA.
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CINETICA DE INTERCAMBIO IONICO DE Cd?** Y Pb®* EN UNA TOBA
IGNIMBRITICA ALTERADA A CLINOPTILOLITA'Y HEULANDITA

Misael Cruz Sanchez', Perla Edith Morales Velasco® y Patricia Girén Garcia®

'Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Instituto de Ciencias Basicas e
Ingenieria, Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo. E-mail: izaskm@yahoo.es
?Departamento de Geoquimica, Instituto de Geologia, Universidad Nacional Auténoma de
México.

RESUMEN

En eI presente trabajo de investigacién se ha determinado que el intercambio iénico de cd® y
Pb? por una toba ignimbritica alterada a clinoptilolita y heulandita a 20 °C y 45 °C presenta una
excelente correlacién con la cinética de pseudo-segundo orden. En Ios experimentos de
intercambio se ha observado una elevada afinidad de las zeolitas por Pb?, la cual se manifiesta
tanto a 20 °C como a 45 °C desde los primeros minutos. Se considera que eI intercambio i6nico
de Cd* y Pb? en clinoptilolita-heulandita es un proceso térmicamente activado derivado de las
caracteristicas estructurales de las zeolitas.

ABSTRACT

In this research it has been established that ionic-exchange of Cd*" and Pb* by a clinoptilolite-
heulandite bearing tuff ignimbrite at 20 °C y 45 °C follows the pseudo-second-order-kinetic
model showing an excellent agreement between experimental and calculated data.
Clinoptilolite-heulandite had high affinity for Pb*" since the first mmutes of ionic-exchange at 20
°C and 45 °C. It is considered that ionic-exchange of Cd** and Pb* by clinoptilolite-heulandite is
a thermally-activated-process because of the structure of the zeolites.

INTRODUCCION

Una reaccion de intercambio i6nico es aquella donde se realiza el intercambio entre cationes
0 entre aniones, con igual o diferente carga. Si la reaccién se realiza en un medio
homogéneo se pueden formar nuevos compuestos que pueden precipitar o cristalizar
dependiendo de su solubilidad. Si la reaccion se lleva a cabo en un medio heterogéneo, un
ion en solucién intercambia a otro localizado en un soélido, desplazandolo hacia la solucién.

Las reacciones de intercambio i6nico en sistemas homogéneos son relativamente rapidas,
sin embargo, en sistemas heterogéneos, las velocidades de reaccién de intercambio i6nico
tienden a ser mas lentas debido a diversos factores, entre ellos: estéricos, de coordinacion,
de difusién, heterogeneidades superficiales o imperfecciones cristalinas, entre otros.

La velocidad de una reaccién quimica representa la variaciéon de la concentracion de los
reactivos o productos que participan en la reaccién respecto del tiempo. La velocidad de una
reaccion depende de la concentracion y naturaleza de los reactivos; de la temperatura, del
pH, de la fuerza i6nica y de la presion. La cinética de una reaccion quimica es una ecuacién
gue relaciona la velocidad de reacciébn con las variables de las cuales depende,
principalmente con la concentracion de las especies que participan en ella (Guerasimov et al.
1977).

210


mailto:izaskm@yahoo.es

£
)
v
¢
2
L s
“
0
>
=
0
T
£
«
£
]
3
v
£
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
y Materiales

Actualmente se conocen alrededor de 60 variedades de zeolitas naturales y mas de 200
materiales sintéticos analogos a las zeolitas. Entre las variedades de zeolitas naturales mas
abundantes se encuentran clinoptilolita, heulandita, mordenita, erionita, chabazita, vy filipsita.
Su principal ocurrencia se presenta en sedimentos marinos, lacustres y en tobas donde los
procesos diagenéticos o hidrotermalismo han permitido su cristalizacion (Tsitsishvili et al.,
1992).

Las zeolitas constituyen un grupo de minerales cuya estructura esta definida principalmente
por tetraedros de SiO,, donde los 4tomos de Si** generalmente son reemplazados por A"y
ocasionalmente por Fe*, promoviendo un desequilibrio eléctrico en la estructura que se
manifiesta a través de su comportamiento aniénico. Para mantener la electroneutralidad de
la red anionica rigida de una zeolita, se necesita de cationes que se puedan soportar
electrostaticamente en los diferentes sitios disponibles para ello. En condiciones naturales
son los iones Na*, K*, Mg?, Ca?, Sr*, Ba?*, Fe* e incluso AI** quienes generalmente
balancean las cargas negativas de la superficie anidnica (Breck, 1984).

Debido a su estructura anidnica rigida, a las caracteristicas de sus microporos y a su
composicion quimica, las zeolitas se han empleado en diferentes procesos industriales como
adsorbentes; catalizadores, membranas impermeables, tamices moleculares,
intercambiadores idnicos, soportes de farmacos, fertilizantes, complementos nutrimentales
para animales, agregados ligeros, rocas dimensionales y como materia prima para la
produccién de cementos y concretos (Mumpton, 1999). La propiedad de intercambio i6nico
ha permitido emplear a las zeolitas como clinoptilolita en la purificacion de aguas residuales
municipales debido a su elevada selectividad por NH,", K*, Na*, Ca*, Pb*, Cd* y Cu*
principalmente (Desborough, 1994; Reston, 1995).

El objetivo del presente trabajo de investigacion fue determinar los parametros cinéticos de
intercambio i6énico de Cd?** y Pb®" en una toba ignimbritica alterada a clinoptilolita y
heulandita mediante el andlisis de la reaccion quimica a temperaturas de 20 °C y 45 °C
respecto del tiempo, para identificar el modelo que define la cinética de intercambio i6nico
en este sistema.

METODOLOGIA

Material

La toba empleada en este trabajo corresponde a una toba ignimbritica parcialmente
zeolitizada a clinoptilolita y heulandita, proveniente de El Cajon, Municipio de Rayén, Sonora.
Se caracteriza por presentar una abundancia relativa de clinoptilolita y heulandita del orden
de 60 %, asociada a vidrio volcanico (15 %), cuarzo (10 %), plagioclasa (10 %), biotita, clorita
y granos pirogénicos (5 %).

Acondicionamiento de la toba para los experimentos de intercambio iénico

La toba ignimbritica conteniendo zeolitas se fragmentd, pulverizé y tamizé hasta alcanzar
dimensiones de particula promedio de 0.1 mm de diametro. Posteriormente se realiz6 un
lavado con agua desionizada a 80 °C durante 30 min con la finalidad de remover sales
solubles y algunas impurezas contenidas en la toba. Finalmente se recuperé el sélido
mediante filtracion y posteriormente se sec6 a 110 °C durante 12 h.
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Determinacion de la capacidad total de intercambio catiénico (CTI)

En una serie de frascos de polietileno se depositd 1 g de la toba, se agreg6 a cada frasco 25
ml de una solucion 1 N de (CHsCO;) NH4 con pH 7 y se agitaron en una mesa orbital
(Orbitech), durante 4 h a temperatura ambiente. Al término de este tiempo se extrae la
solucion sobrenadante con la ayuda de una centrifuga (Labtech) a 4000 rpm, posteriormente
se analizan Na, K, Mg y Ca intercambiados por NH; empleando la técnica de emision
atémica en plasma acoplado inductivamente (AE-ICP).

Cinética de intercambio de Cd*' y Pb* en soluciones acuosas a 20 °Cy 45 °C

En los experimentos de intercambio idnico a temperaturas de 20 °C y 45 °C, se emplearon
una serie de tubos de ensaye conteniendo 0.5 g de la toba, adicionando a cada frasco 25 ml
de una solucién 0.5 N con pH 3 de CdCl, o Pb (CHsCO,), respectivamente, permitiendo que
la reaccién de intercambio se efectuara en reposo en una cuba hidroneumética, adaptada
con un controlador de temperatura (Tempette Jr -T8J, Techne).

A partir del momento en que se mezclo la solucién con la toba, se contabilizé el tiempo de
reaccion, extrayendo la soluciéon sobrenadante con diferencia de 5 min entre un tubo y otro,
siguiendo la evolucion del intercambio durante 2 h. En la solucién extraida de cada frasco se
analizaron Na, K, Mg y Ca asi como Cd y Pb, empleando la técnica de AE-ICP. La cantidad
de Cd o Pb intercambiada por la toba, se evalué por diferencia de concentracion entre la
solucion inicial y la solucién residual correspondiente a cada intervalo de tiempo.

A partir de las curvas de intercambio iGnico respecto del tiempo a temperaturas de 20 °C y
45 °C, se determinaron los parametros cinéticos correspondientes a los siguientes modelos:
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a) Cinética de pseudo-primer orden

La cinética de pseudo-primer orden o de Lagergren se expresa mediante la ecuacion (Zou et
al., 2006):

dq / dt = Ky (0e-qy) (1)

donde ge y q; son la cantidad del metal intercambiado por unidad de masa del sélido (meq/g)
en condiciones de equilibrio y en cualquier instante de tiempo t, respectivamente. Donde K;
representa la constante de velocidad de intercambio i6nico de pseudo-primer orden (min™).
Después de la integracion y la aplicacién de las condiciones de frontera para t=0 y =0 la
ecuacion 1 se puede representar como:

In (Qe—0y) =INge— Ky t (2

La representacion de los datos empleando la ecuacion 2 permite obtener un valor estimado
de g. y la constante de velocidad K; a partir de la ordenada al origen y la pendiente
corregidas mediante regresion lineal.

b) Cinética de pseudo-segundo orden

La ecuacion cinética de pseudo-segundo orden estd basada en la capacidad de equilibrio de
intercambio i6nico y puede ser expresada como:

dq / dt = Kz (Qe-q)? (3)
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donde K, es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden (g meq® min™). La
integracién de esta ecuacion para condiciones de t=0 y q=0 permite obtener la siguiente
expresion lineal:

t/q =(1/Kqe’) +(1/qe)t (4)

La representacion gréafica de t/q contra t y la correccion de los datos mediante regresion
lineal permite evaluar simultdneamente g, y la constante de velocidad K, (Olakitan et al.,
2009).

c) Cinética de difusion intraparticula
El modelo de difusion intraparticula esta definido mediante la siguiente ecuacién:

q =C+K t*? )
siendo K la constante de velocidad de difusién (meq g* min™® y C una constante de
proporcionalidad. La representacion grafica de los datos de intercambio iénico respecto del
tiempo permite obtener mediante regresion lineal, la pendiente y la ordenada al origen, de
donde es posible calcular los parametros K; y C (Vieira et al., 2009).

d) Cinética de Elovich
La cinética de Elovich se expresa mediante la siguiente ecuacion:

qe=[In(aB)/B]+(Int/B) (6)

donde q; es la capacidad de intercambio i6énico de un elemento por unidad de masa del
sélido en el tiempo t, a es la velocidad inicial de intercambio i6nico (meq g™* min™). El
parametro 3 esta relacionado con la extension de la cobertura de la superficie y la energia de
activacion de quimisorcion (meq g*). Las constantes a y B se pueden obtener de la
pendiente y la ordenada al origen de la gréafica de g, contra t corregidas mediante regresion
lineal (Sen y Bhattacharyya, 2008).
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(e) Energia de Activacion y factor pre-exponencial

La constante de velocidad se relaciona con la energia de activacion mediante la ecuacién de
Arrhenius:

k=Ae E¥RD @)

donde K es la constante de velocidad; Ea la energia de activacion, A el factor pre-
exponencial, R la constante de los gases y T la temperatura absoluta.

Si se conocen los valores de K a dos temperaturas en un intervalo no mayor a 50 K, se
puede calcular la energia de activacion mediante la siguiente expresion:

In (K / Ky) = (Eal R) (U/T1- 1UT,) (8)
donde K; y K; son las constantes de velocidad determinadas a T, y To.

Una vez calculada la energia de activacion, el factor pre-exponencial se calcula mediante la
ecuacion de Arrhenius.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La capacidad total de intercambio catiénico para la toba es de 1.81 meqg/g, con Na* (0.4893
meq/g), K" (0.4475 meq/g), Mg (0.0205 meg/g) y Ca®*" (0.8527 meg/g) como cationes
intercambiables. En la toba ignimbritica zeolitizada son heulandita y clinoptilolita los
minerales responsables del intercambio idnico, el cual es insignificante en anortita, biotita,
cuarzo y el vidrio volcanico. Por esta razon, en las discusiones futuras se hara énfasis en
estas zeolitas para describir el comportamiento del intercambio i6nico de Cd** y Pb*" en la
toba.

Durante los experimentos de intercambio idnico respecto del tiempo, se ha observado que
la cantidad méaxima de Cd** intercambiado en clinoptilolita-heulandita se presenta hacia los
30 min con 0.19 meg/g a 20 °C, reemplazando parcialmente a Ca®*, K* y Na*. A 45 °C, la
cantidad de Cd** intercambiado aumenta a 1.29 meg/g hacia los 60 min (figura 1),
reemplazando totalmente a Na* y parciaimente a K* y Ca?*, en este experimento, no se
observo el intercambio iénico entre Cd** y Mg** .

Para el intercambio de Pb?" en clinoptilolita-heulandita a 20 °C (figura 1), se observa una
cantidad maxima intercambiada de 0.84 megq/g hacia los 60 min, donde Pb*" reemplaza
parcialmente a K" y Ca®* y totalmente a Na*. A 45 °C, se observa un intercambio maximo de
1.39 meg/g de Pb®*" hacia un tiempo de 60 min; aumentando la cantidad de K'y Ca?*
desplazados, siendo parcial el intercambio de estos iones, en este caso, el i6n Na' es
reemplazado totalmente. Del mismo modo que en los experimentos con Cd?*, no se observa
el intercambio iénico de Pb*" por Mg?* en ambas condiciones.
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Figura 1. Intercambio i6nico de cd* y Pb* en clinoptilolita-heulandita respecto del tiempo a 20 °C y 45
°C.
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En los experimentos se ha observado que el intercambio i6nico de Cd** y Pb* por los iones
Na', K" y Ca®" en clinoptilolita-heulandita no se realiza de manera estequiométrica. El
intercambio de Cd** a 20 °C es bastante limitado y con una cantidad maxima de este i6n
inferior a la capacidad total de intercambio, aumentando notablemente hacia los 45 °C. Para
el intercambio con Pb?* tanto a 20 °C como 45 °C, la cantidad maxima de este ién capturado
por las zeolitas es mayor a la cantidad intercambiada de Cd?*, sin embargo, atin se observa
un intercambio iénico limitado inferior a la capacidad total de intercambio de clinoptilolita-
heulandita. El aumento de temperatura en los experimentos de intercambio i6nico permite
incrementar notablemente las cantidades de Cd?* y Pb?* intercambiados por las zeolitas.

Desde el punto de vista de la estructura cristalina de las zeolitas se considera que el
intercambio iénico es un proceso localizado, donde los iones de Cd* y Pb?" ocupan sitios
especificos en la red de clinoptilolita y heulandita, las cuales son isoestructurales (figura 2),
bajo este criterio y considerando los experimentos realizados se puede establecer que los
iones de Cd* y Pb** en el intercambio i6nico se posicionan en la estructura de clinoptilolita-
heulandita en los sitios cristalograficos S1 (sustituyendo a Na*), S2 (sustituyendo a K*) y S3
(sustituyendo a Ca*"), sin embargo, ninguno de estos iones ocupa las posiciones S4 y con
ello no se observa el intercambio con Mg**.

Figura 2. Estructura de clinoptilolita indicando los sitios catiénicos S1, S2, S3 y S4 y principal
ocupacion ionica (Armbruster y Gunter, 1991).

La evaluacion de los diferentes modelos cinéticos aplicados al intercambio iénico de Cd*" y
Pb?* en clinoptilolita-heulandita a temperaturas de 20 °C y 45 °C permitié observar que los
datos experimentales presentan una excelente correlacion con la cinética de pseudo-
segundo orden. En tanto que los modelos cinéticos de pseudo-primer orden; difusion
intracristalina y de Elovich no representan adecuadamente los datos experimentales,
mostrando validez Unicamente en pequefios intervalos de tiempo (figura 3).

De acuerdo con los parametros calculados para los diferentes modelos cinéticos, la cinética
de pseudo-segundo orden no solo permite correlacionar a esta ecuacion la totalidad de los
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datos, sino que la estimacion de la cantidad maxima de Cd*" y Pb®" intercambiados por las
zeolitas (ge) es congruente con los valores determinados experimentalmente (tabla 1).

La constante de velocidad (K) determinada mediante La cinética de pseudo-segundo orden
para el intercambio de Cd*" a 20 °C presenta un comportamiento anémalo, lo cual se debe a
las caracteristicas de los datos experimentales, sin embargo, para Pb? el valor de K
aumenta al incrementar la temperatura, lo cual es una tendencia que se presenta en los
diferentes modelos cinéticos.

Los valores de la energia de activacion (Ea) y el factor pre-exponencial (A) calculados
mediante los diferentes modelos cinéticos para el intercambio de Cd** y Pb®" no son
consistentes, sin embargo la Ea para Pb®" tiende a ser menor respecto de la Ea de Cd?*, lo
cual es consecuencia de la elevada afinidad de Pb?" por los sitios de intercambio en la
estructura de clinoptilolita-heulandita (tabla 2).

Cd20°C
Cd45°C
Pb 20 °C
Pb 45 °C

Figura 3. Datos experimentales ajustados a los diferentes modelos cinéticos: (a) cinética de pseudo-
primer orden; (b) cinética de pseudo-segundo orden, (c) cinética intraparticula y (d) cinética de
Elovich.
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Tabla 1. Parametros para la sorcién de Cd** y Pb*" en clinoptilolita-heulandita respecto de los
diferentes modelos cinéticos evaluados.

ge(meqg) r
calculada iy
0.1378 -0.9758
0.5220 -0.8684
1.1334 -0.9886
0.5776 -0.9332
qe(meq g') -
calculada
0.1969 0.9988
1.2950 0.9996
1.0211 0.9808
1.4170

(20°C)
(45°C)
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3 Pb (20°C) 0.1424 -0.0623
- e (45°C) 0.2702 0.1079
I Ecuacion de a

3 Elovich (meq g! min-) (meqg)
: Cd (20°C) 0.0916 22.3763
T (45°C) 51776.1306 13.8542
> Pb (20°C) 0.1015 3.0725
‘ (45°C) 0.7091 2.8319

Tabla 2. Energia de activacion (Ea) y factor pre-exponencial (A) para el intercambio iénico de cd* y
Pb* en clinoptilolita-heulandita respecto de los diferentes modelos cinéticos evaluados.

E, (KJ mol) A
9.3704 4.3618min'
-9.7838 4.2580 min-!

-41.7353 6.8245x10 g meq ' min-'!
59.0223 2.5034x10°g meqg' min-"!

traparticula 68.0102 4.7112x10""meq g-! min-12
19.8673 493.7021 meqg” min-12

““Ecuacion de Elovich 10 o
60.2968
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La naturaleza microporosa de la estructura de clinoptilolita-heulandita, con un didmetro
aproximado de 6 A en sus canales estructurales, constituye una limitacion para la difusion
de Pb? y Cd?" hacia los sitios de intercambio. Por ello, el idbn con menores dimensiones en
estado hidratado (Pb*") se puede difundir con mayor facilidad en la estructura zeolitica
permitiendo su intercambio (si se cumplen sus requisitos de coordinacion). Como las
dimensiones de Pb* y Cd* son muy préximas a las de los canales estructurales de
clinoptilolita-heulandita el incremento de temperatura permite que los iones adquieran la
energia necesaria para desplazarse en los microporos facilitando su intercambio por Na*, K *
o Ca** mejorando su captura por las zeolitas.

CONCLUSIONES

La evaluacion del intercambio iénico de Pb?* y Cd®* a temperaturas de 20 °C y 45 °C en una
toba ignimbritica alterada a clinoptilolita y heulandita ha permitido observar una elevada
afinidad por Pb*, la cual se encuentra relacionada a un efecto concertado: caracteristicas
del i6n Pb*" - caracteristicas de la estructura de microporos y sitios catiénicos en la red
zeolitica.

De acuerdo con los diferentes modelos cinéticos aplicados al intercambio de Pb* y Cd*, en
clinoptilolita-heulandita los datos experimentales presentaron una excelente correlaciéon con
el modelo cinético de pseudo-segundo orden.

Aun cuando los resultados derivados de la evaluacion cinética no son consistentes, se
observa que con el aumento de la temperatura la constante de velocidad tiende a
incrementarse y la energia de activacion para el intercambio ionico tiende a disminuir.
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Los resultados derivados de la evaluacién cinética del intercambio iénico de Pb* y Cd*
indican que este proceso es térmicamente activado derivado de las restricciones impuestas
por la estructura de microporos de clinoptilolita-heulandita.
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RECUPERAQION DE Cu, Ni Y Au CONTENIDOS EN DESECHOS
ELECTRONICOS VIA LIXIVIACION EN EL SISTEMA H,S0O4-O,: EFECTO DE LA
TEMPERATURA

Pablo Cesar Reyes Amador, Justo Fabian Montiel Hernandez, Maria Isabel Reyes
Valderrama, Isauro Rivera Landero, Francisco Patifio Cardona

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del Estado de
Hidalgo. Carretera Pachuca-Tulancingo Km. 4.5, C.P. 42184. Mineral de la Reforma,
Hidalgo, México. E-mail: pcratkd_94@hotmail.com

RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la lixiviacion de los metales cobre y niquel que se encuentran
presentes en los circuitos impresos, en un medio acido (sistema H,S04-0,) a diferentes
temperaturas tales como: 280 K, 303 K, 308 K y 318 K. Observandose que el incremento de la
temperatura, favorece la velocidad de la lixiviacion del cobre y niquel; la energia de activacion
para cada metal es de: Cu = 127.52 kJ mol™ y Ni =73.21 kJ mol™. En todos los casos al final de
la lixiviacion se obtuvo un polvo sdlido dorado el cual se separ6 por filtracion y que al ser
caracterizado por SEM-EDS se determindé que se trata de oro metalico con una pureza del
99.6%.

ABSTRACT

In this work we report the leaching of copper and nickel metals that are present in the circuit
board in an acid medium (H,SO,4-O, system) at different temperatures such as 280 K, 303 K, 308
K and 318 K . Observed that the increase of temperature helped the speed of the leaching of
copper and nickel, the activation energy for each metal is: Cu = 127.52 kJ mol™y Ni = 73.21 kJ
mol™. In all cases, in the finally of leaching was obtained a golden solid powder which was
filtered off and being characterized by SEM-EDS, the powder was determined that it is metallic
gold with a purity of 99.6%.

INTRODUCCION

Nos encontramos en una época en que el reciclado de materiales ha tomado gran
importancia, pero en muchas ocasiones un efectivo sistema de reciclaje no puede
implantarse espontaneamente porque es un tema que concierne a la tecnologia,
planificacion, economia y regulacion ambiental’”, tal es el caso de la industria electronica en
la que se inventan continuamente nuevos aparatos, mas veloces, eficientes y econémicos, lo
gue lleva a relegar aquellos que se vuelven obsoletos, convirtiéndolos asi en objetos poco
utiles y en el peor de los casos en simples desechos que pasan a ser “chatarra electrénica”,
la cual consiste basicamente de componentes de computadoras, tarjetas electrénicas,
circuitos impresos, electrodomésticos, celulares, equipos de audio, etc®. Especificamente la
chatarra electrénica de oro la constituyen las placas o circuitos impresos de las
computadoras las cuales tienen un disefio de una capa de oro depositada sobre una
substrato de un metal menos noble como niquel, zinc y/o cobre, insertados a su vez a una
base polimérica® ® ’. Solo en nuestro pais se desechan al afio 2 millones de computadoras,
gue, ademas de agravar el problema de contaminacion, generan cuantiosas pérdidas de
materiales perfectamente Utiles que son componentes de esta chatarra. El oro, plata, cobre,
niquel y zinc son ejemplos de materiales contenidos en estos artefactos, que pueden ser
reciclados®”.
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Es evidente la enorme fuente potencial de oro y de los metales no nobles que se pueden
recuperar de la chatarra electronica es alta % ® 7, en algunos casos superior a la que se
tendria de la extraccion en forma de minerales, es decir las fuentes secundarias de metales
son cada vez mas atractivas. Aqui radica la importancia de buscar procesos sustentables,
tanto econdmicos, como ambientales, pues son pocos y la mayoria incluyen operaciones
mecanicas y pirometallrgicas las cuales generan importantes cantidades de gases
contaminantes, ademas de ser demasiado caros y tener bajo indice de recuperacion®.

Es sumamente importante la necesidad de nuestro pais por abordar investigaciones
referentes a la recuperacion de metales preciosos contenidos en la chatarra electronica,
especificamente en la recuperacion de oro contenido en los circuitos impresos, por o que un
mecanismo Optimo para la recuperacion de los productos metdlicos es someterlos a
lixiviacion dindmica &cida utilizando oxigeno y &cido sulfarico para disolver al cobre y niquel,
de la que también resulte una posterior recuperacion del oro®”.

METODOLOGIA

La lixiviacion se realiz6 en un reactor de vidrio de 500 mL, montado sobre una parrilla de
calentamiento y agitacién magnética, el pH se mantuvo constante con adiciones de H,SO, al
80% Yy se inyect6 oxigeno para obtener una presiéon de 1 atm. El inicio de la reaccion se tomd
como aquel instante en que producto metalico entra en contacto con la solucion lixiviante.
Finalmente se tomaron muestras a diferentes tiempos t para seguir el avance de la reaccion
por espectroscopia de absorcién atémica (EAA) para cada metal ® .

RESULTADOS Y ANALISIS

Efecto de la Temperatura

El parametro cinético para determinar el tipo de control de una reaccion quimica es la
energia de activacion (Ea), la cual esté relacionada a la ecuacion de Arrhenius de acuerdo a
la siguiente ecuacion:

—E,
RT

lnk=lnA[

Sin embargo, previo a este calculo es necesario encontrar los valores de las constantes
experimentales de velocidad [Kes], la cuales se obtuvieron a partir de las pendientes
resultantes de graficar la concentracion del Cu y Ni respectivamente frente al tiempo y para
cada una de las temperaturas de lixiviacion (288 K, 303 K, 308 K y 318 K); lo cual representa
la velocidad a la que se lleva a cabo la reaccion. En la tabla 1, se muestran los valores de la
[Kexp] para cada metal a las diferentes temperaturas estudiadas y se puede observar que
dichas constantes aumentan su valor al incrementar la temperatura.

Tabla 1. Valores de la Key, (min™) para cada metal a las diferentes temperaturas estudiadas.

Temperatura (K) K experimental Cu \ K experimental Ni
288 -3.897 -4.275
303 -3.267 -2.579
328 -0.606 -2.002
318 0.329 -1.5320
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En las figuras 1 y 2 se muestran las graficas del logaritmo natural de las constantes
experimentales (In Ke,p) frente a la variacion de la temperatura (1/T), para el Cu y Ni, donde
se obtiene una pendiente negativa, cuyo valor es -E, /R, la cual nos permite calcular la
energia de activaciéon para la lixiviacion de dichos elementos conociendo previamente los
valores de las constantes de velocidad. Los resultados de la energia de activacién para cada
elemento son los siguientes: Cu = 127.528 kJ mol™, Ni = 73.21kJ mol™ para tiempos de
ataque en un intervalo de 0 a 240 minutos. Estos valores confirman el marcado efecto de la
temperatura sobre la velocidad de lixiviacién, lo cual se traduce en un elevado valor de la
energia de activacion de la reaccion.

c
b .
v
=
g"!g 0=
BT 0
3.§|- .
E‘! ]
84T o
Lk £
gotL £
9qle 2 H.
3-Ug o
co Qz =
WoT > c !
I
n
-4 T v T v T v '_
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

1T

Figura 1. Dependencia de la K¢y, en funcion de la temperatura, para el Cu.
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Figura 2. Dependencia de la K¢y, en funcion de la temperatura, para el Ni.

En todos los casos al final al final de la lixiviacién se obtuvo un polvo sélido dorado que al ser
caracterizado por SEM-EDS se determiné que se trata de oro metélico con una pureza del
99.6% (figuras 3ay 3b).

3.000

Figura 3. Oro metdlico: a) polvo filtrado, b) espectro EDS.
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CONCLUSIONES

El incremento de la temperatura influye drasticamente en el grado de disolucion de estos
metales, calculando una energia de activacion del sistema de Cu = 127.52 kJ mol™* y Ni =
73.21 kJ mol™?, indicativo que en todos los casos el proceso esta controlado por la reaccién
guimica. Una vez lixiviados los metales no nobles, las soluciones resultantes fueron
filtradas, obteniéndose un producto sélido dorado, el cual se caracteriz6 por MEB-EDS,
resultando que se trataba de oro metélico con una pureza superior al 99.9%.
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PREPARACION DE NUEVAS MEMBRANAS COMPOSITE ACTIVADAS (MCAS):
EXTRACCION DE PLATA DE SOLUCIONES ACUOSAS

Yucundo Mendoza Tolentino, José Antonio Rodriguez Avila, Carlos Andrés Galan Vidal y
Ma. Elena Paez Hernandez.

Laboratorio de Quimica Analitica. Area Académica de Quimica. Universidad Auténoma del
Estado de Hidalgo Mineral de la Reforma, Hidalgo. C.P. 42076.Tel: 771 717 20 00 Ext. 2217,
Fax: 771 717 20 00 Ext. 6502.*E-mail: paezh@uaeh.edu.mx.

RESUMEN

Las membranas composite activadas (MCAs) han demostrado alta selectividad en el transporte
facilitado de iones metélicos, alta estabilidad y tiempo de vida. Sin embargo, en la mayoria de
las investigaciones han sido realizadas con el mismo tipo de membrana composite (MC). Por lo
tanto, el principal objetivo del presente trabajo es investigar la influencia de las capas
poliméricas en el desarrollo de nuevas membranas composite (MCAs). Las MCAs fueron
preparadas con diferentes capas porosas (Fase de inversion) y diferentes capas densas
(Polimerizacion interfacial), acido di(2-etil-hexil)-ditiofosférico (DTPA) fue utilizado como
agente extractante. Las nuevas MCAs preparadas fueron caracterizadas por microscopia
electronica de barrido (MEB), microanalisis por energia dispersiva de rayos X (EDS) y utilizaron
en la extraccion de iones Ag(l) de soluciones acuosas, los resultados mostraron que la
eficiencia de extraccion de las nuevas MCAs fue reproducible y podria ser usado
eficientemente en el proceso de separacion.

ABSTRACT

Activated composite membranes (ACMs) have shown high selectivity in the facilitated transport
of metal ions, high stability and lifetime. However, most of the research has been conducted
with the same type of composite membrane (CM). Therefore, the main objective of this study is
to investigate the influence of the polymer layers in the development of new activated
composite membranes (ACMs). The ACMs were prepared with different porous layers (phase
inversion) and dense layers (interfacial polymerization), acid di-(2-ethylhexyl)-dithiophosphoric
acid (DTPA) was used as extracting agent. New ACMs prepared were characterized by scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive microanalysis X-ray (EDS), and used in the
extraction of ions Ag (I) aqueous solutions, the results showed that the efficiency of extraction
new MCAs were reproducible and could be efficiently used in the separation process.

INTRODUCCION

La plata, a la par que el oro y cobre, fue uno de los primeros metales conocidos por el
hombre, debido a que los tres se pueden encontrar en forma nativa. La plata ha sido
siempre un metal importante en el comercio. Es apreciada por su resistencia a la corrosion y
por su uso en aleaciones, joyeria y fotografia (Greenwood et al., 1984).

Los métodos tradicionales de recuperacion de la plata dependen del entorno geoquimico.
Asi, los minerales que la contienen pueden ser cianurados y la plata precipitada de la
disolucién de cianuro con Zn 6 Al; otra posibilidad es la fusion con plomo. Por razones
econdmicas, se ha hecho necesario el desarrollo de métodos sensibles para la
determinacion y separacion de los metales preciosos en menas de baja concentracion, en
catalizadores agotados, desechos electronicos y materiales fotograficos (Marczenco, 1986).
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En este sentido, la tecnologia de membranas se ha utilizado con el fin de separar y recuperar
metales a partir de soluciones diluidas (Djane et al., 1997).

Las MCAs han sido disefiadas y desarrolladas para obtener dispositivos de separacion
simples, practicos, rapidos y efectivos; estas membranas se basan en los principios de
operaciéon de membranas liquidas soportadas (MLS) y membranas composite (MC). En
comparacion a las MLS, la principal ventaja de las MCAs es su estabilidad en procesos de
separacion largo plazo (Arslan et al., 2009). Debido a las ventajas de las MCAs, éstas han
sido utilizadas para la separacibn de algunas moléculas organicas particularmente
aminodcidos, sales y iones metalicos (Calzado et al., 2001; Gumi et al., 2003; Benavente et
al., 1999; Melita et al., 2003; Macanas et al., 2005; Oleinikova et al., 1999; Péez et al., 2005;
Macanas et al., 2006).

Sin embargo, en la mayoria de las investigaciones han sido preparadas con el mismo tipo de
membrana composite. Por lo tanto, el principal objetivo del trabajo es investigar la influencia
de las capas poliméricas en el desarrollo de nuevas membranas composite activadas
(MCAs). Estas MCAs fueron caracterizadas por MEB, EDS y en la extraccion de iones Ag (1)
de soluciones acuosas. Finalmente, la extraccién de iones Ag (I) fue comparado con el
porcentaje de fésforo contenido en las MCAs.

METODOLOGIA

La investigacion se dividié en las siguientes etapas: elaboracion de nuevas MCAs, andlisis
de las capas porosas y MCAs mediante MEB y EDS, respectivamente; asi como
experimentos de extraccion.
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a) Elaboracién de las Membranas Composite Activadas

En un pliego de papel soporte se deposité una capa de la disolucién de polimero 15 % P/V
(polisulfona PSU, fluoruro de polivinilideno PVDF, acetato de celulosa CA o acetobutirato de
celulosa CAB) preparada en N,N’-dimetilformamida (Aldrich, ACS) para posteriormente
sumergir en un bafio de agua en la cual dichos polimeros no son solubles. La difusion de
ambos disolventes cre6 la pelicula polimérica porosa. Posteriormente una capa densa de
poliamida fue preparada por polimerizacion interfacial debido a la interaccion sobre la capa
porosa de dos diferentes fases: una de ellas, una solucién acuosa de amina, y la otra, una
solucion orgénica que contiene el cloruro acido + DTPA [acido bis-2-(etilhexil)ditiofosforico,
0.5M]; éste ultimo es el acarreador y se utilizé en todas las configuraciones de las MCAs
(Tabla 1). Posteriormente, las MCAs preparadas se lavaron con agua desionizada y se
llevaron a la estufa para su secado por un periodo de 30 min a 50 °C.

Tabla 1. Sistemas para capas densas

Capa densa Diamina Cloruro de &cido
[ m-fenilendiamina | Cloruro de trimesoilo
Il Piperazina Cloruro de tereftaloilo
Il Piperazina Cloruro de trimesoilo
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Una membrana composite blanco (MCB) fue preparada similarmente a una MCA pero sin
incluir al agente extractante DTPA.

b) Caracterizacion de superficie
Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La superficie de las capas porosas y las MCAs fueron analizadas mediante MEB (JEOL
JSM-6300). Las microfotografias de MEB fueron obtenidas después de que las membranas
fueron cubiertas con una fina capa de oro para incrementar su conductividad.

Microanalisis por Rayos-X

El agente extractante (DTPA) contenido en las membranas fueron evaluados mediante
microanalisis de rayos-X llevado a cabo en un microscopio electrénico de barrido JSM-6300
acoplado con un espectrofotometro de energia dispersiva de rayos-X. Las superficies de las
MCAs fueron recubiertas con carbono antes de la determinacion de la composicion
elemental del material de membrana. Los andlisis fueron realizados por triplicado.

c) Procedimiento experimental de la extraccion de plata de soluciones acuosas

Una muestra de MCA con un tamafio definido fue inmersa en 25 mL de una solucion acida
de fase de alimentacion conteniendo 50 ppm de AgNOs. La solucion fue agitada con una
barra de teflon, y el inicio del proceso se marc6 por el encendido del plato magnético de
agitacion. Durante el curso de los experimentos, fueron extraidos alicuotas de la solucion de
los dispositivos a diferentes tiempos para monitorear los cambios de concentracion de plata.
Adicionalmente se llevaron a cabo experimentos con MCB para verificar que la extraccion de
plata fuera consecuencia directa de la presencia del agente extractante en la membrana. La
cuantificaciéon del metal fue llevado a cabo usando un espectrofotdmetro de absorcion
atomica Varian SpectrAA880. Los experimentos de extraccion fueron realizados por
triplicado.

RESULTADOS Y DISCUSION
a) Preparacion de membranas composite activadas

Debido a que hasta el momento no existe un estudio completo sobre el efecto de las capas
de las MCAs, fue relevante evaluar el efecto de la variacion de los componentes de
membrana. Se sabe que la oxidacion de la capa densa implica una disminucién de
rendimiento de la membrana, por lo que algunos intento de evitar la degradacion de esta
membrana se han reportado (Resina et al., 2008).

La primera amina usada para preparar las MCAs ha sido la m-fenilendiamina, un precursor
muy conocido para preparar poliamidas arométicas en la elaboracion de membranas
composite. Sin embargo, dependiendo del metal a transportar, la m-fenilendiamina pudiera
no ser un precursor adecuado para la capa de densa, por ejemplo en los casos en que el
metal fuera oxidante e indujera la pérdida de las propiedades de transporte de la membrana.
Una alternativa fue la utilizacion de piperazina, ya que esta amina heterociclica tiene la
ventaja de ser mas estable frente la oxidacién (Resina et al., 2009). En este trabajo se
analizaron los monomeros m-fenilendiamina y piperazina; y los iniciadores cloruro de
tereftaloilo y cloruro de trimesoilo con la finalidad de conocer su efecto en la formacién de la
capa densa de la MCAs, y asi, tener nuevas opciones en la elaboracion de MCAs.
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Por otro lado, fue importante examinar la modificacion de la capa polimérica porosa debido a
que proporciona estabilidad e incrementa la vida util de la membrana; el primer polimero
usado en el desarrollo de las MCAs fue la polisulfona, por lo que ahora nuevos polimeros se
han incluido como CA, CAB y PVDF para el desarrollo de este estudio. Las nuevas MCAs
obtenidas se muestran en la tabla 2; estas MCAs se analizaron mediante MEB, EDS y se
realizaron extracciones Bacth de iones de Ag ().

Tabla 2. Nuevas membranas composite activadas (MCAS)

Capa densa
Capas porosas | " "
PSU MCA-1 MCA-5 MCA-8
PVDF MCA-2 MCA-9
CA MCA-3 MCA-6 | MCA-10
CAB MCA-4 MCA-7

b) Caracterizacién de las capas porosas y la MCAs
Analisis por MEB

Las microfotografias del MEB son presentadas en la figura 1 para el soporte y algunas de las
capas porosas estudiadas. Como se puede ver en la figura 1(b) y 1(c) la diferencia entre la
morfologia de la superficie mostré la formacion de capas porosas por inversion de fase.

UAEW 28KV X

(b)

Figural. Microfotografia del soporte (Hollytex 3329) (a), Microfotografia de la capa polimérica porosa
de PVDF/DMF 15 % (P/V) (2000x) (b); y CA/DMF 15 % (P/V) (100x) (c).

La figura 1(b) muestra la textura de la superficie de la capa polimérica porosa de PVDF 15%
(P/V) donde la formacién del poro puede ser apreciado y la distribucion homogénea sobre la
superficie a 2000x; mientras que en la capa polimeriza porosa CA 15% (P/V) so6lo son
necesarios 100x para observar la formacion de poros. Sin embargo, no es posible observar
la presencia de poros en la superficie de la capa polimérica porosa de PSU y CAB.

Las texturas de las superficies de las capas densas de las MCAs también fueron examinadas
por MEB. La figura 2 muestra un vista tipica de la superficie de las MCAs y como se puede
observar no se encontraron defectos significativos en la superficie de la membrana, por lo
gue puede indicarse una distribucion homogénea de las moléculas del agente extractante
(DTPA) en las MCAs incluyendo los poros de la capa polimérica porosa (Benavente et al.,
1998).
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Figura. 2. Microfotografia de la superficie de la MCA elaborada a partir de la capa polimérica porosa
de PVDF/DMF 15% (P/V), 100x.

Microandlisis por Rayos-X

Se realiz6 el analisis quimico de las membranas preparadas mediante microscopia
electrénica de barrido midiendo la distribucion de energia de las sefiales de rayos X
generadas mediante un haz electrénico, con la finalidad de investigar el porcentaje de fésforo
proveniente del agente extractante (DTPA) encapsulado en las capas densas de las
diferentes membranas. La Fig.3 muestra el espectro de la MCA en el cual se pueden
observar las sefiales tipicas de P y S provenientes de agente extractante encapsulado en las
membranas.
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Figura. 3. Espectro de EDS de la MCA elaborada a partir de la capa polimeriza porosa de
Polisulfona/DMF 15% (P/V) y capa densa m-fenilendiamina/Cloruro de trimesoilo/DTPA. 100x.

c) Evaluacion del efecto de la composicién polimérica de las diferentes MCAs
en las extracciones Batch de iones Ag(l).

Con el fin de correlacionar los resultados obtenidos en la extraccion de iones Ag(l) éstos se
compararon con los porcentajes de fosforo determinados de los andlisis de EDS de las
diferentes MCAs. Los resultados de los andlisis y de la extraccién de plata mediante las
MCAs se muestran en las siguientes figuras.
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En la figura 4 se observa que con las MCAs elaboradas a partir de las capas porosas de
PSU (MCA-1), PVDF (MCA-2) y CAB (MCA-4) los porcentajes de extraccion obtenidos de
iones Ag (I) son mayores a 90%; esto es, porque con estas membranas se tiene una mayor
cantidad de P presente en ellas(6.15 % a 7.38 %); mientras que con la MCAs preparada a
partir de la capa porosa de CA (MCA-3) que contiene menor porcentaje de P se tiene un
porcentaje de extraccion de iones Ag () de 79 %.

Figura. 4. Porcentaje de extraccién de plata y % de fésforo en las MCAs. (Capa densa |: m-
fenilendiamina/ Cloruro de trimesoilo/DTPA). Desviacion estandar relativa 1.87-5.48%
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Con lo que respecta a la capa densa | (m-fenilendiamina y cloruro de trimesoilo) se corrobora
su buen funcionamiento en las MCAs. La MCA-1 preparada a partir de la capa porosa de
polisulfona es la configuracion de MCA comunmente utilizada para el transporte y
eliminacion de iones metalicos la cual ha mostrado buena estabilidad y velocidad de
transporte (Arslan et al., 2009; Calzado et al., 2001; Benavente et al., 1999; Melita y
Popescu, 2008; Gumi, et al., 2003; Macanas et al., 2005; Oleinikova et al., 1999; Paez et al.,
2005; Melita et al., 2003; Macanas et al., 2006; Oleinikova et al., 1999; Paez et al., 2004).

En las figuras 4-6, se muestran los resultados obtenidos con las MCAs preparadas a partir
de la capa porosa de PSU (MCA-1, MCA-5, MCA-8) que permite una buena adhesién con las
diferentes capas densas; por lo tanto, se obtiene un adecuado encapsulamiento del agente
extractante. Ademas la resistencia que proporciona la PSU al ataque de los productos de
reaccion originados por la formacion de la capa densa la convierte en un mejor soporte para
dichas MCAs.
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Figura 5. Porcentaje de extraccion de plata y % de fosforo en las MCAs. (Capa densa |I: Piperazina/
Cloruro de tereftaloilo/DTPA). Desviacion estandar relativa 1.39-5.1%

Respecto a la capa densa ll, la piperazina y el cloruro de tereftaloilo forman una poliamida de
estructura lineal (Shang et al., 2007); sin embargo, al llevarse a cabo la polimerizacion
interfacial dentro del soporte poroso (Oleinikova et al., 2003), la capa densa formada permite
un adecuado encapsulamiento del agente extractante que se ve reflejado en el porcentaje de
P (5.3 % a 6.2 %) que se determin6 con los analisis de EDS de las membranas (MCA-5,
MCA-6 y MCA-7). Por lo tanto, con estas membranas se tienen altos porcentajes de
extraccion de iones plata en el intervalo de 85 a 98 %.
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Del mismo modo, aceptables porcentajes de extraccion son obtenidos con las MCAs
elaboradas a partir de la capa porosa de PVDF (MCA-2, MCA-9); ésta proporciona un
adecuado soporte a la capa densa debido a sus excelentes propiedades como resistencia a
solventes, resistencia a la degradacion termo-oxidativa y una excepcional estabilidad
hidrolitica. Ademas tiene una alta resistencia quimica a varios acidos y alcalis (Wu et al.,
2006).

En cuestion a las MCAs recubiertas con la capa densa Il (piperazina y cloruro de trimesoilo)
esta no tiene una buena afinidad hacia PVDF y CA, lo cual impide un alto contenido del
agente extractante (DTPA) y se ve reflejado en los bajos porcentajes de P (2.3% a 4.6 %)
obtenidos de las membranas (MCA-9, MCA-10) mediante analisis de EDS.

Finalmente, con respecto a las capas porosas de celulosa sus propiedades hidrofilicas (CA 'y
CAB) probablemente pueden permitir una mejor impregnacién en la primera parte de la
preparacion de la capa densa (deposicion de la solucién de amina) que la PSU y PVDF. Sin
embargo, las MCAs elaboradas con soportes de celulosa presentan la gran desventaja de
ser inestables fisicamente limitando su tiempo de vida y haciéndolas ineficientes para su
aplicacién a tiempos mayores de 4 Hrs.
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Figura 6. Porcentaje de extraccion de plata y % de fosforo en las MCAs. (Capa densa lll: Piperazina/ /
Cloruro de trimesoilo/DTPA). Desviacion estandar relativa 1.73-8.81%

CONCLUSIONES

Se concluye que la capa porosa influye en el funcionamiento de las MCAs debido a que al
utilizar soportes hidrofilicos como acetato de celulosa y butirato de acetato de celulosa se
produce una pobre adhesion a la capa densa provocando la inestabilidad de las membranas;
sin embargo, con soportes de caracteristicas hidrofébicas (polisulfona y fluoruro de
polivinilideno) se tiene una mayor adhesion entras las capas que conforman las MCAs lo que
provoca una mejor estabilidad generando asi una mejor opcién para la elaboracion de las
MCAs.

Dados los resultados anteriores se puede decir que las capas porosas tienen influencia
directa en la preparacion de las MCAs, debido a que son las encargadas de dar estabilidad a
la capa densa permitiendo que ésta pueda encapsular una mayor cantidad de agente
extractante. Y lo anterior se pudo comprobar con los resultados obtenidos mediante EDS los
cuales muestran que mientras mayor cantidad de fosforo esté presente en las MCAs
preparadas a partir de diferentes capas porosas el porcentaje de extraccion de iones Ag (1)
se ve favorecido.

Por otro lado, con respecto a las capas densas elaboradas éstas presentan en general
buenos resultados, aunque las capas densas | y Il muestran una oxidacién después de un
corto periodo de tiempo; mientras que la capa densa Il tiene la ventaja de presentar una
mayor estabilidad hacia la oxidacion (se observé fisicamente), lo cual la convierte en una
mejor opcion para la elaboracién de las MCAs y su posible aplicacién en procesos a gran
escala.

232



3
i
v
o
=
-
@
0
>
£
0
v
«
£
]
3
v
€
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
.. Y Materiales

AGRADECIMIENTOS

Y.M.T. agradece el financiamiento del CONACyT para el desarrollo del proyecto de
investigacion “Preparacién, evaluacion y optimizacion de nuevas membranas tipo composite
activadas para la separacion de especies quimicas de interés industrial y ambiental” (ref.
62581).

BIBLIOGRAFIA

Arslan, G., Tor, A., Cengeloglu, Y., & Ersoz, M. (2009). Facilitated transport of Cr(lll) through
activated composite membrane containing di-(2-ethylhexyl)phosphoric acid (DEHPA)
as carrier agent. Journal Hazardous Materials, 165, 729-735.

Benavente, J., & Cafias, A. (1999). Transport of NaNO; solutions across an activated
composite membrane: electrochemical and chemical surface char, L., &

Benavente, J., Oleinikova, M., Mufioz, M., & Valiente, M. (1998). Characterization of novel
activated composite membranes by impedance spectroscopy. Journal
Electroanalytical Chemistry, 451, 173-180.

Calzado, A., Palet, C., & Valiente, M. (2001). Facilitated transport and separation of aromatic
amino acids through activated composite membranes. Analytical Chimical. Acta, 431,
59-67.

Djane, N.K., Ndung'u, K., Malcus, F., Johansson, & G., Mathiasson, L. (1997). Supported
liquid membrane enrichment using organophosphorus extractant for analytical trace
metal determination in river waters. Fresenius Journal Analytical Chemical, 358, 822—
827.

Greenwood, N.N., & Earnshaw A. (1984). Chemistry of the elements. Oxford, England:
Pergamon Press.

Gumi, T., Valiente, M., Khulbe, K.C., Palet, C., & Matsuura, T. (2003). Characterization of
activated composite membranes by solute transport, contact angle measurement,
AFM and ESR. Journal of Membrane Science, 212, 123-134.

Macanés, J., & Mufioz, M. (2005). Mass transfer determining parameter in facilitated
transport through di-(2-ethylhexyl) dithiophosphoric acid activated composite
membranes. Analytical Chimica Acta, 534, 101-108.

Macanas, J., Palacio, L., Pradanos, P., Hernandez, A., & Mufioz, M. (2006). Atomic force
microscopy as a suitable technique for surface characterization of activated composite
membranes for metal ion facilitated transport. Applied Physics A: Materials Science &
Processing, 84, 277-284.

Marczenco, Z. (1986). Separation and spectrophotometric determination of elements ( Ellis
Horwood Series in Analytical Chemistry). Pensilvania, USA: John Wiley & Sons.

233



£
2
v
¢
2
-
U
0
>
=
)
T
«
£
]
3
v
£
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
.. Y Materiales

Melita, L. M., Meghea, A., & Tapia, M. M. (2003). Activated composite membranes applied in
heavy metal separation. Czechoslovak Journal of Physics, 53, 563-569.

Melita, L., & Popescu, M. (2008). Removal of Cr (VI) from industrial water effluents and
surface acterizations. Journal of Membrane Science, 312 157-162.

Oleinikova, M., Garcia, R., & Mufioz. M. 2003. ESP Patent 2 180 368 Al.

Oleinikova, M., Gonzéalez, C., Valiente, M., & Mufioz, M. (1999). Selective transport of zinc
through activated composite membranes containing di(2-ethylhexyl)dithiophosphoric
acid as a carrier. Polyhedron, 18, 3353—-3359.

Paez-Hernandez, M. E., Aguilar-Arteaga, K., Galan-Vidal, C. A., Palomar-Pardavé, M.,
Romero-Romo, M., & Ramirez-Silva, M. T. (2005). Mercury ions removal from
agueous solution using an activated composite membrane composite, Environmental
Science Technology, 39, 7667-7670.

Paez-Hernandez, M.E., Aguilar-Arteaga, K., Valiente, M., Ramirez-Silva, M.T., Romero-
Romo, M., & Palomar-Pardavé, M. (2004). Facilitated transport of Hg (llI) through
novel activated composite membranes, Analytical and Bioanalytical Chemistry, 380,
690-697.

Resina, M., Fontas, C., Palet, C., & Mufoz, M. (2008). Comparative study of hybrid and
activated composite membranes containing Aliquat 336 for the transport of Pt(IV).
Journal of Membrane Science, 311, 235-242.

Resina, M., Macanas, J., Fontas, C., Palet, C., & Mufioz, M. (2009). A comparative study of
the selective transport of Zn/Cd and Pt/Pd couples with activated composite
membranes and hybrid membranes. Desalination, 240, 316-325.

Shang, Y., & Peng, Y. (2007). Research of a PVA composite ultrafiltration membrane used in
oil-in-water. Desalination, 204(1-3), 322-327.

Wu, L., Sun, J., & Wang, Q. (2006). Poly(vinylidene fluoride)/polyethersulfone blend
membranes: Effects of solvent sort, polyethersulfone and polyvinylpyrrolidone
concentration on their properties and morphology. Journal of Membrane Science, 285,
290-298.

234


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S001191640601335X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S001191640601335X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00119164
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00119164/204/1

£
)
v
¢
2
L s
“
0
>
=
0
T
£
«
£
]
3
v
£
w

de Ciencias de la Tierra

del Area Académica
y Materiales

Regresar al indice

ANALISIS CRISTALOGRAFICO Y MAGNETICO DE POLVOS DE Fey0.xCox OBTENIDOS
POR ALEADO MECANICO

Félix Sanchez-De Jesus!, Claudia A Cortés-Escobedo?, Gabriel Torres-Villasefior®, Ana
Maria Bolarin-Miré*

'Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo-AACTyM, Mineral de la Reforma, Hidalgo,
42184, México, Tel. +527717172000 ext. 2280, *e-mail: fsanchez@uaeh.edu.mx

Centro de Investigacién e Innovacién Tecnolégica del IPN, D.F., 02250, México

3lIM de la Universidad Nacional Auténoma de México, 04510 México D.F., México

RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio sistematico sobre las caracteristicas estructurales y
magnéticas de aleaciones Fe;nxCox (10<x<90, Ax=10) obtenidas por aleado mecanico. Diversas
mezclas de polvos elementales se sometieron a molienda de alta energia durante 3 h. Los
resultados mostraron que, para casi todas las composiciones (10<x<70), se obtienen
soluciones so6lidas clbicas (bcc). Para aleaciones ricas en Co, se revel6 la formacidon de un
intermetalico (FeCo-wairauite) junto con Co-fcc y Co-hcp. La magnetizaciéon de saturacion
incrementa con el contenido de Co, alcanzando un maximo de 225 emu/g para FezoCos,
posteriormente disminuye hasta 154 emu/g para FezCo7o. Para todas las aleaciones
estudiadas, estas presentan baja coercitividad, en el rango de 0 a 65 Oe, inferior a lo reportado
por otros autores. En el rango 0<x<60 la coercitividad aumenta con el contenido de Co,
alcanzando un maximo de 64.1 Oe para Fe4Cogo. Para las aleaciones ricas en Co, 60<x<100, la
coercitividad disminuye hasta 24.5 Oe.

ABSTRACT

In this paper, a systematic study on the crystal structure and magnetic properties of Fe 100
«C0oyx (10<x<90, Ax=10) alloys obtained by mechanical alloying is presented. Mixtures of
elemental powders were milled for 3 h in a shaker mixer mill. The results show that after milling,
for almost all the composition (from x= 10 up to x=70), solid solutions based on the bcc
structures were obtained. For Co-rich alloys, it was revealed the formation of a metastable
intermetallic phase (FeCo- wairauite) together with fcc-Co and hcp-Co phases. The saturation
magnetization increases by increasing Co content, reaching a maximum value of 225 emu/g for
Fe;oCog alloy and then a diminution up to 154 emu/g for Fez,Coo. All the studied alloys (Fe100-
xCox) present a low coercivity, in the range from 0 to 65 Oe, lower than the reported. Inside the
range 0<x<60, the coercivity increases with the increment in Co, reaching a maximum in 64.1
Oe for the Fe,,Cog alloy. For Co-rich alloys, 60<x<100, the coercivity falls up to 24.5 Oe.

INTRODUCCION

Las aleaciones de composiciones binarias Fe-Co son candidatos interesantes para muchas
aplicaciones tecnoldgicas por sus propiedades magnéticas, alta magnetizacion de
saturacion, baja coercitividad, alta permeabilidad magnética y alta temperatura de Curie
(Laala-Bouali, Bentayeb, Louidi, Guo, & S. Tria, 2013). Se han empleado diversas técnicas
para la sintesis de estas aleaciones, obteniéndose en algunos casos particulas
nanomeétricas, tal es el caso de la reduccion quimica (Popova, Zaharov, & Pugachev, 2012),
condensacion (Peng, Chen, She, Katoh, & Sumiyama, 2009) y polyol (Abbas, y otros, 2013).
Entre la gran diversidad de métodos de sintesis, destaca el aleado mecéanico (AM) debido a
gue ha demostrado promover la creaciébn de muchos defectos estructurales en los
materiales, debido a la gran cantidad de energia que se provee al sistema (Louidi, y otros,
2012). Lo anterior promueve cambios estructurales de diversa indole a temperatura ambiente
(Chermahini, Sharafi, Shokrollahi, & Zandrahimi, 2009), que normalmente se producen a alta
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temperatura ocasionando modificaciones interesantes en todas sus propiedades. Una de las
propiedades que se ven mas afectadas son las magnéticas, mejorandolas en la mayoria de
casos (Bolarin-Miré, Jesus, Torres-Villasefior, Cortés-Escobedo, & Betancourt-Cantera,
2011).

Se han publicado diversos estudios sobre la sintesis de aleaciones Fe-Co por aleado
mecanico, entre otros destaca el trabajo de (Moumeni, Alleg, & Greneche, 2005) quienes
reportaron la formacién de soluciones Fe-bcc para Fes,Cosq después de 24 h de molienda.
Otros autores (Laala-Bouali, Bentayeb, Louidi, Guo, & S. Tria, 2013) estudiaron la relacién
entre la microestructura y microdureza de la aleacién Fe;yCoz, obtenida por molienda
durante 3 h, encontrando resultados interesantes respecto a la formacién de la solucion
sélida Fe-bcc. Paralelamente (Bergheu, Otmane, & Azzaz, 2012) enfocaron su trabajo en la
aleacion FegyCo49, demostrando que dicha aleacion obtenida por aleado mecénico era
prometedora para aplicaciones en la absorcion por microondas.

A pesar de existir un gran numero de estudios centrados en el tema, en todos ellos el tiempo
de molienda es muy elevado y no hay un estudio sistematico de todo el rango de
composiciones, por lo tanto, el objetivo de este trabajo es estudiar el efecto del aleado
mecanico sobre la estructura cristalina y propiedades magnéticas de aleaciones Fejq0xC0x
con 10< x <90 and Ax= 10.

METODOLOGIA

Se utilizaron polvos elementales de hierro (>99.9%) y cobalto (>99.9%) como materiales de
partida. Los materiales fueron mezclados en relaciones adecuadas de peso a manera de
obtener aleaciones del sistema Fejq0xC0x con 10< x <90 y Ax= 10. El proceso de aleado
mecanico se llevdé a cabo en un molino Spex modelo 8000D, todos los experimentos se
realizaron en ciclos de una hora de molienda y 15 minutos de reposo entre ciclos para
prevenir el sobrecalentamiento de las mezclas.

La caracterizacion cristalografica de las muestras obtenidas por aleado mecanico se realizé
mediante difraccion de rayos X para examinar las transformaciones de fase, como una
funcion da la composicion utilizando un difractometro Siemens D5000. La morfologia fue
estudiada utilizando un microscopio electrénico de barrido JEOL modelo JSM 6300 a 20 kV.
Finalmente, las propiedades magnéticas, especificamente la magnetizacion de saturacion y
el campo coercitivo, se evaluaron con un magnetometro de muestra vibrante MicroSense
EV7 con un campo maximo aplicado de +18 kOe.

RESULTADOS Y/O ANALISIS

En la figura 1 se muestran los difractogramas de rayos X (DRX) de mezclas de polvos de
composicion Fejp0«Coyx con 10< x <60 molidos durante 3 h, en la figura también se ha
incluido el difractograma de la mezcla de polvos elementales sin molienda. Tal como se
puede apreciar, el DRX de las mezclas de polvos muestra que el polvo de partida esta
constituido por Fe-bcc (ICSD 64998, Im-3m, bcc) y Co presentando dos estructuras
alotropicas, Co-a (ICSD 41507, Fm-3m, fcc) y Co-¢ (PDF # 05-0727, P63/mmc, hcp). El
difractograma correspondiente a la molienda de mezclas de polvos elementales, confirman
gue para todos los casos mostrados en esta figura (%Co <60), los atomos de Co se
incorporan en la celda del Fe formando una solucion sélida total, con la misma estructura
cristalina del Fe, bcc.
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Figura 1. Difractogramas de mezclas Fejp.xCox 10< x <60 molidos durante 3 h (se incluye el
difractograma correspondiente a la mezcla sin molienda).

En la figura 2 se presentan los difractogramas de mezclas molidas por 3 h para
composiciones Fe;q0.xCoy con 60<x< 90, del mismo modo que en caso anterior se ha incluido
el difractograma de la mezcla de polvos elementales. En este caso el comportamiento es
diferente al anterior y depende de la composicion de la mezcla, se puede observar que para
el sistema Fe30Co70 se forma una solucion sélida bcc-Co(Fe), mientras que para la
composicion rica en Co (Fel0Co90) se encontrd una unica fase fcc-Co(Fe), la cual no es
usual encontrar en esta composicion, donde en condiciones de equilibro aparecen dos fases.
Finalmente, para la composicion Fe20C080 se encontrd la coexistencia de dos fases, una
correspondiente a la fcc-Co (ICSD 44989, Fm3m) y otra metaestable, bcc-Co(Fe) (ICSD
56273, Pm3m) la cual era totalmente inesperada y corresponde a un estructura cubica
reportada para el intermetalico CoFe, también denominado wairauite.

Adicionalmente se puede observar, en todos los difractogramas que corresponden a mezclas
de polvos molidas, un ensanchamiento de los picos de difraccion (figuras 1y 2); lo cual se
asocia a un refinamiento del tamafio de grano y a un incremento en los esfuerzos de la red
inducidos por el proceso de aleado mecanico, generados por la gran cantidad de energia
aportada por el sistema de molienda.
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Figura 2. Difractogramas de mezclas Fepy.xCo, con x>60 molidos por 3 h y mezcla.

Adicionalmente a la caracterizacion estructural, se determinaron las propiedades magnéticas
de los polvos obtenidos, a través de la obtencion de los ciclos de histéresis magnética a
temperatura ambiente, los cuales permitieron conocer la magnetizacion de saturacion (Mg) y
el campo coercitivo (H;). En la figura 3 se muestra como varia la Mg, de cada una de las
mezclas molidas en funcion del porcentaje en peso de Co.
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Figura 3. Magnetizacion de saturacién para Fe;q.xCo, con 10<x<100, en funcion del % Co.

Tal como se observa en la figura 3, la magnetizacién de los polvos elementales es de 204
emu/g y 142 emul/g para los polvos de Fe y de Co respectivamente, los cuales son valores
tipicos para estos materiales. Al incrementar el porcentaje de Co, incrementa la
magnetizacion de saturacién hasta un valor maximo de 225 emu/g para la composicién
Fe70Co030, lo cual se asocia a la incorporacion de atomos de Co a la celda bcc del hierro,
incrementos de Co en la red del hierro provoca mucha anisotropia estructural generando una
disminucion de la magnetizacion. EI comportamiento de la magnetizacion es completamente
diferente en el caso de aleaciones ricas en Co (x>60), en este caso su magnetizacion
disminuye al incrementar el contenido en Co, como se comentaba en péarrafos anterior, cada
composicion estabiliza diferentes estructuras, Co-hcp y Co-fcc, lo cual propicia la
disminucién de la magnetizacion.

En la figura 4 se muestran resultados del campo coercitivo, Hc, en funcion del porcentaje de
Co en la mezcla. Tal como se observa, la coercitividad del Fe y del Co puros son de 0.1y
215 Oe respectivamente. En todo el rango de composiciones Al incrementar la cantidad de
atomos de Co en la estructura del Fe se aprecia un ligero incremento en la coercitividad, el
fendmeno contrario ocurre cuando atomos de Fe se incorporan en la red del Co,
disminuyendo notablemente este parametro. Lo anterior se asocia con el incremento
esfuerzos internos y asimetria de las estructuras como consecuencia de la incorporacion de
nuevos atomos.
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Figura 4. Campo coercitivo para Fe;0.4C0y con x=0-100, en funcién del % Co.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron soluciones solidas Fe-Co con Co introducido en la red de Fe-bcc mediante
aleado mecanico durante 3 h para las composiciones de Fe;.xC0x con x entre 10 y 60, Ax=
10, incrementando su magnetizacion de saturacion hasta 225 emu/g con el valor de x=30. La
mezcla de dos fases, bcc y hep para la composicion FezCo;o presento el valor mas bajo de
magnetizacion de saturacion, de 154 emu/g. Paralelamente, para la composicion Fe,,Cosgy,
se obtuvo una mezcla de un intermetalico FeCo (wairauite) con estructura bcc junto con una
fase fcc-Co; esta mezcla de fases presentd menor magnetizacion que las reportadas. Todas
las aleaciones estudiadas presentaron baja coercitividad, inferior a 65 Oe. Para las
aleaciones ricas en Co (x>70) la coercitividad cae hasta 24.5 emu/g.
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PREPARACION Y CARACTERIZACIQN DE ELECTROLITOS CERAMICOS DE
Ce0,-ZrO; POR SINTERIZACION DE ARCO ELECTRICO (SPS)

Priscila Sifuentes Calvillo' y Claudia. A. Cortés-Escobedo®

'Centro de Investigacion e Innovacién Tecnolégica del Instituto Politécnico Nacional, México
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RESUMEN

Desde hace afios las celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC) han sido utilizadas como
una alternativa parala generacidon de energia eléctrica sin la emisién de residuos téxicos hacia
el medio ambiente como NOy, SOy, COy etc. En esta investigacién se estudia la preparacién de
un electrolito con una solucién sélida entre el 6xido de cerio y zirconio, los polvos se
sinterizaron mediante el proceso sol-gel en donde los precursores fueron el hexanitrato de
cerio y propoxido de zirconio. Los polvos obtenidos fueron compactados mediante la técnica
de sinterizacion por arco eléctrico con el objeto de obtener un electrolito denso para evitar la
conexion entre los gases de oxigeno e hidréogeno con los cuales opera la pila de combustible.
La caracterizacion del electrolito se llevo a cabo mediante el uso de difraccién de rayos X para
el andlisis de las propiedades estructurales, microscopia electronica de barrido para observar
la morfologia y espectroscopia de impedancia electroquimica para determinar la conductividad
electronica.
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ABSTRACT

Many years ago the solid oxide fuel cells (SOFC) has to be used to generated electrical energy
like another way to create this service without emit toxic wastes such as NOX, SOX, COX etc.
For this reason in this study, we preparing an electrolyte with a solid solution between ceria
and zirconia, that powders was made by sol-gel process beginning of hexanitrate of cerium and
zirconium propoxide. That powders was sintering by spark plasma sintering with the object to
obtain a dense electrolyte, this feature is very important that not to have an interconexion
between gases of oxygen and hydrogen into the cell. The electrolyte characterization was by
using X-Ray diffraction to analized the structural properties and Scanning Electron Microscope
to observed the morphology and electrochemical Impedance Spectroscopy to determine the
electron conductivity.

INTRODUCCION

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que permiten la generacién
directa de energia eléctrica a partir de la oxidacion quimica de un combustible. Las celdas de
combustible de 6xido solido tienen dos caracteristicas fundamentales: el electrolito y los
electrodos son sélidos; A pesar de que la temperatura de trabajo de estos dispositivos es
relativamente elevada, ofrece una serie de ventajas que las hacen especialmente atractivas
para la generacion estatica de energia en stacks con capacidades de varios MW. Entre estas
ventajas se encuentra la posibilidad de aprovechar el calor que desprende el dispositivo para
la evaporacion de agua, que a su vez puede convertirse también en electricidad (sistemas de
co-generacion) [1].
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Las SOFC son dispositivos relativamente sencillos, que constan de un electrolito sélido con
dos electrodos adheridos (anodo y catodo); existe una serie de requisitos comunes a todos
los componentes de una pila SOFC dentro de los cuales se encuentran:

- Los componentes no deben reaccionar entre si en las condiciones de fabricacion y
operacién, para evitar la posible formacion de fases secundarias en las interfaces,
gue pueden producir caidas 6hmicas en la pila.

- Los materiales deben presentar coeficientes de expansion térmica semejantes para
minimizar roturas o separacién de los mismos por fatiga mecéanica.

- Es deseable que los componentes sean baratos y que su procesado sea sencillo.

£
2
v
¢
2
-
U
0
>
=
)
T
«
£
]
3
v
£
w

del Area Académica
de Ciencias de la Tierra

.. Y Materiales

Por otra parte un electrolito conductor de iones 6xido permite la difusion de los mismos
desde el catodo al &nodo, donde participaran en la oxidacion electroquimica del combustible.
Las especiales condiciones de trabajo en las pilas SOFC hacen que existan una serie de
requisitos adicionales a cumplir.

Las propiedades que debe presentar el electrolito, para desarrollar un buen trabajo en éstos
dispositivos son:

- Conductividad: es necesario que el electrolito presente una elevada conductividad
idnica con el fin de minimizar las caidas 6hmicas, y que esta sea estable con el
tiempo y no sufra efectos de envejecimiento. Asi también el electrolito debe presentar
una conductividad electrénica despreciable para evitar el paso directo de electrones a
través de él y las consecuentes pérdidas de voltaje.

- Sinterabilidad. Una caracteristica fundamental del electrolito es la de actuar como
separador fisico del anodo y catodo, evitando el contacto entre los diferentes gases.
Por ello el electrolito debe presentar una densidad relativa mayor al 95% de la
densidad tedrica.
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Entre los materiales con potenciales propiedades para ser utilizados como electrolitos en
SOFCs, destacan los 6xidos con estructura tipo fluorita, donde la incorporacion de elementos
aliovalentes genera vacancias de oxigeno que permiten el transporte de las especies idnicas.
Entre ellos destacan los 6xidos de cerio (CeO,) y zirconio (ZrOy)[2].

Proceso sol-gel

Los éxidos de cerio y zirconio pueden ser producidos mediante el proceso Sol-gel el cual es
un método de sintesis que se basa en obtener redes de elementos inorganicos a través de
una reaccion de hidrolisis y condensacion, a partir de la hidrdlisis de un alcoxido metélico se
forma una dispersion en forma homogénea denominada “Sol”, el cual posterior a un
tratamiento térmico producira un precipitado dando lugar a la formacién de particulas
uniformes.

Molienda mecanica de alta energia

Asi también las particulas de ceria y zirconia pueden ser obtenidos por molienda mecénica,
el cual es un proceso que se realiza en molinos de bolas de alta energia donde el polvo que
se deposita en su interior se divide en finas particulas. Para conocer como el proceso va
teniendo lugar dentro del molino es necesario determinar el tamafio de particula del que se
parte y el que se quiere obtener; asi se puede clasificar el polvo extraido segun su diametro
y su forma.

El proceso se basa en la relacion que existe entre el tiempo de molienda y la reduccion de
tamafio de la particula, donde a medida que se aumenta el tiempo de molienda el tamafio de
la particula se reduce.

Sinterizacion

Para la preparacion del electrolito, éste podra ser producido mediante el proceso de
sinterizacion por arco eléctrico (SPS), el cual es una técnica de tratamiento térmico que hace
posible la compactacion de particulas en periodos cortos de tiempo, esto mediante
descargas eléctricas entre las particulas de polvo, generadas con la aplicacién de una
corriente de plasma pulsada.

El SPS utiliza una presion uniaxial y un pulso de alta corriente. Dicho pulso de voltaje y
corriente crea la chispa dando lugar al efecto Joule entre las particulas del material a
sinterizar. Debido a la frecuencia de alto pulso, el calor se transfiere y dispersa a lo largo de
toda la muestra, lo que resulta una rapida y completa distribucion de calor y una densidad
homogénea del material.

METODOLOGIA
Para lograr los objetivos de la investigacion, en cuanto a la experimentaciéon se ha creado un
disefio de experimentos general, asi como uno del proceso de sinterizacion del electrolito.

Con lo cual se pretende lograr un electrolito con porosidad arriba del 95% de la densidad
tedrica del material.
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En general la experimentacion desde la sintesis de los polvos de ceria y zirconia hasta la
sinterizacion de los mismos se llevard a cabo en cuatro etapas las cuales se

esquematizan a continuacion.

TECNICAS DE
CARACTERIZACION

RESULTADOS

|:>V[A QuiMICA

> sps

Posteriormente al desarrollo experimental se realiz6 la caracterizacion por difraccion de
rayos X, obteniéndose los siguientes resultados.

En la figura la y 1b el difractograma esta representando una fase cristalina cubica,
considerando que se esta formando una solucién solida de los polvos sin y con secado con
esta fase.

%4=313A Ce,,0,Zr,, © ?eo'?ozzbr.“
= ceria cubica d=3.10 A C= cerla cubica
3 3 N
2 3
a o
2 g
1%} 1%}
i &
L e
=8 § 83 g§ 8 @& =©
=S N S s< s < =g & g8 g 95 g f’uz
LTI T I
11 SR S SR S | . . .
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
20°) 20 (°)
a) b)
Fig. 1 Difractograma Ce0,/Zr0, 90:10 mol a) sin secado b) con secado.



Por otra parte se realiz6 la caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido en donde
se aprecia que se estan formando aglomerados de las particulas de ceria y zirconia.

ESIQIE 6701F SEIl 20.0kv  X20,000 WD 7.3mm Tum

CONCLUSIONES
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o El obtener una solucién sdélida con fase cristalina cubica es favorable ya que habra
mayor cantidad de vacancias de oxigeno, lo cual ayudara a que haya mejores
conductividades i6nicas y con ello mayor generacion de energia eléctrica.

e La obtencion de aglomerados puede afectar en la sinterizacion por arco eléctrico, ya
gue repercutird en la densificacion del electrolito.
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SINTESIS DE HEXAFERRITA DE ESTRONCIO ASISTIDA POR SPS
(SPARK PLASMA SINTERING)
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RESUMEN

Presentamos un estudio sobre la sintesis de hexaferrita de estroncio tipo M (SrFe;,04,)
activada mecanicamente mediante molienda de alta energia durante 5 h y asistida con Spark
Plasma Sintering (SPS) a temperatura relativamente baja. Se estudio el efecto de la temperatura
de SPS sobre la estructura cristalina y las propiedades magnéticas de los polvos obtenidos,
empleando como precursores 6xidos comerciales. Los resultados mostraron que la molienda
reactiva asistida con SPS a 700 °C promovio la transformacién completa a hexaferrita de
estroncio. Mediante DRX se determiné que para lograr la transformaciéon es necesaria la
formacion de una fase metaestable, que actia como intermedio. La maxima magnetizacion
obtenida fue de 67 emu/g a 18 kOe para muestras tratadas por SPS a 700 °C, con coercitividad
muy baja de 3.7 kOe, muy inferior a la que presenta el mismo material pero asistido mediante
tratamiento térmico a 700 °C, la cual es de 5.4 kOe.

ABSTRACT

We present a study about the synthesis of M-type strontium hexaferrite (SrFe;,019)
mechanically activated by high-energy ball milling for 5 h, and assisted by Spark Plasma
Sintering (SPS), at relative low temperatures (<700 °C). The influence of SPS temperature on
crystal structure and magnetic properties of the obtained powder is studied. Commercial
oxides were used as starting materials. It was found that mechanical milling assisted with SPS
at 700 °C promotes the complete structural transformation to Sr-hexaferrite phase. XRD
analysis reveals that the structural transformation needs the formation of a metastable
structure between the hematite and hexaferrite. The maximum magnetization of 67 emu/g at 18
kOe and a very low coercivity of 3.7 kOe were obtained in mixtures of powders milled for 5 h
and subsequently SPS at 700 °C, while for the same milled samples but treated by annealing at
700 °C, magnetization values slightly decrease about 8.3 emu/g but leads to a significant
increase in coercive field reaching 5.4 kOe.

INTRODUCCION

Las hexaferritas son materiales magnéticos permanentes o duros, los cuales han sido
ampliamente empleados desde su descubrimiento en los afos 1950’s. A pesar de existir
muchos otros, las hexaferritas, particularmente las de estroncio SrFe;;O;9 Se siguen
sintetizando, debido a su excelente relacion desempefio/costo (Pullar, 2012).

Las hexaferritas se pueden sintetizar por muchos métodos, siendo el convencional la
calcinacion a temperaturas superiores a 1300 °C, produciendo grandes tamafios de particula
(Kojima, 1982). Existen otros métodos que se han empleado exitosamente en la sintesis de
este tipo de ceramicos avanzados como sol-gel (Dang, Trinh, Bui, Phan, & Huynh, 2012),
coprecipitacion (Jean, Nachbaur, Bran, & Breton, 2010) y microemulsion (Kojima, 1982) entre
otros (Hessien, Rashad, Hassan, & El-Barawy, 2009).
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La mecanosintesis ha mostrado muy buenos resultados en la sintesis de este tipo de
hexaferritas, logrando sintetizar SrFe;,0,9 por esta técnica después de 30 h de molienda con
un tratamiento térmico a 900 °C durante 2 h. Las ferritas obtenidas presentaban
magnetizaciones de 58 emu/g y coercitividad de 3500 Oe a temperatura ambiente (Luo,
2012). ElI mismo proceso se aplicd para la sintesis de hexaferrita de bario (Sharma, Rocha,
Medeiros, & Jr., 2007), consiguiendo una mejora en sus propiedades magnéticas. Lo anterior
es asociado a la gran cantidad de defectos y energia interna generados por el proceso
mecanoquimico (Tiwary, S.P.Narayan, & Pandey, 2008). Otros estudios similares se han
llevado a cabo en los Ultimos afios y en todos los casos las hexaferritas obtenidas por medio
de una activaciébn mecanica, presentaban coercitividades en el rango de 3100 - 5700 Oe y
remanencias magnéticas del orden de 2350 G, superiores a las presentadas por los mismos
materiales sintetizados por otros métodos (Pullar, 2012) (Sort, Nogués, Surifiach, Mufioz, &
Baro, 2003). Lo anterior, comiunmente asociado con los tamafios de grano relativamente
pequefios.

Adicionalmente, la técnica de SPS basada en la aplicacién de un alto voltaje por periodos
cortos de tiempo, permite disminuir las temperaturas de tratamiento, logrando mantener el
tamafio de las particulas y cristal de los polvos molidos (L. Fernandez-Garcia, 2010). Se
pretende que esa energia generada durante el tratamiento por SPS junto con la que poseen
los polvos que han sido activados por molienda de alta energia, sea suficiente para sintetizar
el material, a la vez que se consolidan los polvos.

A pesar de existir un gran nimero de estudios centrados en el tema, en todos los casos la
activacion mecanica se lleva a cabo empleando tiempos de molienda muy prolongados (>30
h), lo cual promueve la contaminacién por hierro que afecta notablemente las propiedades
magnéticas, como se demostrara en este trabajo. Adicionalmente, el tratamiento térmico
posterior fomenta el crecimiento de los cristales, modificando sus propiedades magnéticas.

En este trabajo se demuestra que la activacion mecanica durante sélo 5 h de molienda de
una mezcla de 6xidos comerciales (conteniendo hidroxidos y carbonatos), seguida de un
tratamiento de sinterizado por arco eléctrico (SPS, spark plasma sintering) a una temperatura
de 700 °C, induce la transformacién completa en hexaferrita sin la contaminacion por hierro.
Las hexaferritas obtenidas poseen las propiedades magnéticas adecuadas para ser
consideradas como un iman permanente y por lo tanto, son aplicadas en interesantes
dispositivos tecnoldgicos.

METODOLOGIA

Se utilizaron como polvos precursores mezclas estequiométricas de Fe,O3 (Sigma Aldrich,
99% de pureza) y SrO (Sigma Aldrich, 99.9% de pureza) para obtener la hexaferrita de
estroncio, SrFe;,014, los cuales se molieron en un molino de bolas de alta energia durante 5
h empleando una relacién en peso 1:10 en atmdésfera oxidante (aire). Las mezclas molidas
(activadas mecanicamente) se sometieron a tratamiento térmico y tratamiento por SPS a
temperaturas entre 500 y 700 °C. El sinterizado por arco eléctrico se llevé a cabo en un Dr.
Sinter 5000 durante 15 min con una velocidad de calentamiento de 100 °C/min con una
carga de 5 KN y un vacio de 6X10 Pa en una matriz cilindrica de grafito de 10 mm.

La caracterizacion de la estructura cristalina de las muestras obtenidas, se realizé6 mediante
difraccion de rayos X utilizando un difractémetro Siemens D5000. La morfologia fue
estudiada utilizando un microscopio electrénico de barrido JEOL a 20 kV. Finalmente, las
propiedades magnéticas, especificamente la magnetizacion de saturacion y coercitividad, se
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midieron con un magnetémetro de muestra vibrante Microsense V7 con un campo maximo
aplicado de 18 kOe.

RESULTADOS

En la figura 1 se presentan los difractogramas correspondientes a mezclas activadas y
tratadas térmicamente a temperaturas entre 500 °C y 700 °C durante 2 h. Tal como se puede
observar, en la mezcla molida a la que no se ha aplicado tratamiento térmico, sélo se
detectan los picos correspondientes al Fe,O3; (ICSD 22505, R3cH), debido a la inclusion de
los &tomos de Sr en la estructura de la hematita (Fe,O3).

» Fe,0, © SrFe, O
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Figura 1. Difractogramas de mezclas Fe,O3+SrO molidos por 5 h y tratados térmicamente (recocido) a
diferentes temperaturas, desde 600°C hasta 750°C.

El efecto del tratamiento a temperaturas superiores a 750 °C es evidente, tal como se
aprecia en la figura 1, debido a que a esta temperatura se consigue la formacion completa
de la hexaferrita, SrFe;;0:9 (ICSD 16158, P63mmc), iniciando dicha transformacion a partir
de 650 °C, temperatura a la cual se pueden distinguir los picos correspondientes a la
hexaferrita. Adicionalmente se puede observar en la muestra tratada térmicamente a 600 °C
la aparicion de un pico a 33.98°, el cual no ha sido posible identificar en las bases de datos y
se asocia a la formacion de una fase metaestable que promueve la formacion de la
hexaferrita.

En la figura 2 se muestran los difractogramas correspondientes a mezclas activadas
mecénicamente durante 5 h y tratadas mediante SPS a temperaturas entre 500 °C y 700 °C
durante 5 minutos.
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Figura 2. Difractogramas de mezclas Fe,O3+SrO molidos por 5 h y tratados mediante SPS a diferentes
temperaturas, desde 500 hasta 700°C.

Tal como se puede observar en la figura 2, el tratamiento mediante SPS durante 5 min a
temperatura de 700 °C logra la sintesis completa de la hexaferrita. A temperaturas inferiores
a 700 °C se detecta la formaciébn de una fase metaestable (pico intenso a 33.98°),
comentada en parrafos anteriores, la cual se asocia una estructura intermedia y metaestable
necesaria para la sintesis de la hexaferrita, puesto que desaparece cuando la hexaferrita
esta completamente formada.
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En la figura 3 se muestran los ciclos de histéresis de mezclas de Oxidos precursores,
activados mecanicamente durante 5 h y tratados mediante SPS a diferentes temperaturas,
observando un comportamiento ferromagnético débil para los tratados a temperaturas
inferiores a 700 °C y un comportamiento ferromagnético muy duro, para que el que fue
tratado mediante SPS a 700 °C.

Los resultados de magnetismo mostrados en la figura 3 corroboran las conclusiones
extraidas del analisis de la estructura cristalina (figura 2), debido a que se confirma que para
sintetizar completamente la hexaferrita es necesario aplicar SPS a temperatura superior a
700 °C, condiciones bajo las cuales se obtiene una hexaferrita (SrFe;,0,9) con una muy alta
magnetizacion (67 emu/g) y un elevado campo coercitivo (3.7 kOe), valores ligeramente
superiores a las que presenta la hexaferritas de estroncio sintetizada por otros métodos.
Adicionalmente, el comportamiento de las mezclas tratadas por SPS a temperaturas
inferiores muestran el comportamiento de un material ferromagnético, con un valor de
magnetizacion muy bajo (~1 emul/g), asociado con el comportamiento magnético de los
precursores, el Fe,O; el cual presenta ferromagnetismo muy débil, ~ 0.8 emu/g a 18 kOe y el
del SrO, el cual presenta diamagnetismo, por lo que se puede despreciar su efecto.
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Figura 3. Ciclos de histéresis magnético de mezclas Fe,O3+SrO molidos por 5 h y tratados mediante
SPS a diferentes temperaturas, desde 500 hasta 700°C.

Finalmente, en la figura 4 se muestran, a modo de comparacion, los ciclos de histéresis
magnética de las mezclas molidas (activadas mecanicamente durante 5 h) y tratadas
posteriormente mediante (a) recocido a 700 °C y (b) SPS a 700 °C, con la finalidad de
determinar el efecto del tipo de tratamiento térmico sobre sus propiedades magnéticas.

Tal como se observa en los ciclos de histéresis de la figura 4, la magnetizacion de la muestra
tratada con SPS es mayor a la tratada mediante tratamiento térmico convencional, con una
diferencia de 8.3 emu/g. Esta diferencia es posible que sea generada por la presencia de
hematita en ésta Ultima muestra, el cual no ha reaccionado completamente para formar la
hexaferrita, mientras que en la muestra sintetizada mediante SPS, no esta presente y por lo

tanto no afecta.

Asi como la magnetizacion de saturacion queda determinada Unicamente por el material
magneético estudiado, parametros tales como la remanencia y el campo coercitivo dependen,
no solo dependen del material, sino también de su microestructura, tamafio de grano,
presencia de defectos, y de su relacién con los dominios magnéticos. En el caso estudiado,
mostrado en la figura 4, se aprecia una disminucion del campo coercitivo cuando se emplea
el tratamiento por arco eléctrico (SPS), contrario a lo que se esperaba, ya que la
coercitividad es una propiedad inversamente proporcional al tamafio de cristal y cuando se
emplea SPS como técnica de sintesis, ésta logra mantener el tamafio de grano inicial,
pequefio. Mientras que el tratamiento térmico tradicional tendria que promover el crecimiento
de cristal por fendmenos de difusion en estado sélido. Sin embargo, cuando se utiliza
sinterizado por arco eléctrico de los polvos molidos mecanicamente, se cuenta con energia
superficial almacenada, que se suma a la energia aplicada por el sinterizado y se lleva a
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cabo la reaccion de cambio de fase, lo que podria causar un crecimiento de cristal con
respecto al inicial, que justifica el comportamiento observado.

(a) recocido a 700 °C y (b) SPS a 700 °C.
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CONCLUSIONES

La activacion mecénica de mezcla estequiométricas de 0xidos comerciales durante so6lo 5 h
de molienda, seguida de un tratamiento de SPS (Spark Plasma Sintering) a una temperatura
de 700 °C, induce la transformacion completa en hexaferrita sin la contaminacion por hierro y
con mejores propiedades magnéticas (Ms=67 emu/g y Hc=5.3 kOe), las cuales son
adecuadas aplicaciones en dispositivos tecnolégicos. Si la sintesis se hace mediante
tratamiento térmico a 700 °C durante 2 h, se obtienen hexaferritas con campos coercitivos
més bajos, 3.7 kOe debido a los mecanismos de cambio de fase y la energia suministrada
por el sinterizado y menores magnetizaciones, 68 emu/g, como consecuencia de la
presencia de hematita (Fe,Os3) sin reaccionar.
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ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DE SUSPENSIONES DE NANOPARTICULAS EN
SOLUCIONES DE QUITOSAN PARA LA SINTESIS DE MEMBRANAS
MAGNETICAS
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RESUMEN

Una matriz de polimero a base de nanocompuestos se ha convertido en un area importante de
investigacion debido a su potencial aplicacién en diversas areas. Muchos intentos se han
hecho para mejorar la biocompatibilidad y la actividad de quitosan por modificacion estructural
por la fabricacion de nanocompuestos con nanoparticulas de 6xido de metal como magnetita
[1]. Ademas, la magnetita (FesO4) ha sido ampliamente utilizada como material magnético
debido a sus excelentes propiedades magnéticas, la estabilidad quimica y su biocompatibilidad

[2].

Se prepararon suspensiones coloidales con quitosan y nanoparticulas de magnetita,
manteniendo la cantidad de quitosan en 15 ml fijo y variando la cantidad de nanoparticulas
para cada muestra de la siguiente manera: 0,01 g, 0,02 g, 0,03 g, 0,04 g. Antes de mezclar con el
guitosan, las nanoparticulas fueron caracterizadas para determinar su potencial Z. Después de
la obtenciéon de las membranas, éstas se caracterizaron por microscopia electrénica de barrido
(SEM), con transformadade de Fourier infrarroja (FTIR) y magnetémetro de muestra vibrante
(VSM). Para la evaluacion de las suspensiones de nanoparticulas se utiliz6 un rebmetro para
medir el comportamiento de la viscosidad de las suspensiones contra el tiempo.

ABSTRACT

Polymer matrix based nanocomposites has become a prominent area research due to their
potential application in sereval areas. Many attempts have been made to improve the
biocompatibility and activity of chitosan by structural modification by fabrication of
nanocomposites with metal oxide nanoparticles like magnetite [1]. In addition, magnetite
(Fes0,4) has been widely used as magnetic material due to their excellent magnetic properties,
chemical stability and biocompatibility [2].

Colloidal suspensions with chitosan and nanoparticles magnetite were prepared, keeping the
amount of chitosan in 15 ml fixed and varying the amount of nanoparticles for each sample as
follows: 0.01 g, 0.02 g, 0.03 g, 0.04 g. Before mixing with the chitosan, nanoparticles were
characterized for determine their potential z. After obtaining these membranes, these were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), with transformadade Fourier Infrared
Spectroscopy (FTIR) and vibrating sample magnetometer (VSM). For evaluation of the
suspensions of nanoparticles was used rheometer to measure the viscosity behavior of the
suspensions against time.

INTRODUCCION

En la ultima década, el enfoque de la investigacion cientifica sobre nanoparticulas
magnéticas aumentd significativamente, debido a susdiversas aplicaciones, desde el
industrial (sellofluido magnético, sensoresde fluidosmagnéticos, etc.) hasta el campo de la
biomedicina (imagenes por resonancia magnética (MRI), hipertermia, administracion de
farmacos, etc). La principal propiedad deestas particulas magnéticas es su magnetizacion;
que las hace adecuadas para su uso en direcciones diferentes [1].
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Otra de sus principales aplicaciones, es la absorcion de metales en agua, misma que se ha
estado haciendo més popular; no obstante, aln se considera como un método nuevo y por lo
tanto, todavia no se utiliza en grandes voliumenes.

Las particulas magnéticas se han utilizado en una variedad de aplicaciones biomédicas,
tales como el aislamiento de ADN, separacion de células, hipertermia magnética, agentes de
contraste de resonancia magnética, y la administracién de farmacos. Los componentes
magnéticos utilizados en estas aplicaciones son los 6xidos de hierro, debido a su quimica
estabilidad y biocompatibilidad.

Dentro de las investigaciones que se estan realizando actualmente, es preponderante la
afinidad por los investigadores por la sintesis de nanoparticulas magnéticas encapsuladas
por polimeros. Sin embargo, se tienen muy pocos reportes de la obtencion de membranas o
peliculas con caracteristicas magnéticas, mismas que podrian ser usadas en los campos ya
mencionados, fungiendo como una alternativa mas, en areas como la biomedicina y
tratamiento de aguas [2].

Con el desarrollo de éste trabajo, se busca obtener el preambulo para sintetizar y
caracterizar una membrana compuesta de quitosan con nanoparticulas magnéticas de
magnetita.

El polimero que se ha escogido para realizar las suspensiones de las nanoparticulas de
magnetita es el quitosan, debido a que posee caracteristicas como biocompatibilidad y
biodegradabilidad.

Por otro lado se evaluaran diversas particulas magnéticas con el fin de determinar cual de
ellas se adecuia mejor a la matriz polimérica que se ha propuesto.

El objetivo de este estudio, es evaluar la dispersion de las nanoparticulas en la solucién de

quitosan, para posteriormente utilizar la suspension mas dispersa para fabricar membranas
de quitosan funcionalizadas con particulas magnéticas.

METODOLOGIA

Figura 1. Comparacion de las muestras en bafio de ultrasonidos.
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La figura 1, exhibe las diferentes muestras preparadas, la fila superior son muestras que
fueron sometidas a un bafio de ultrasonido, mientras que la fila inferior son muestras que no
fueron sometidas al bafio. Es de destacar que si la muestra se somete a un bafio de
ultrasonido, esto mejora la dispersiéon de las nanoparticulas, sin embargo, si no se somete a
este tratamiento, las aglomeraciones en la solucién son notables. Se muestra claramente
gue existe una mayor uniformidad en las muestras de la fila de arriba.

También se realiz6 un estudio de la reometria de las soluciones de quitosan, mostrandose
gue la viscosidad de éstas, no aumentan de manera lineal cuando se aumenta la
concentracion de quitosan, cuando se disuelve con 4cido acético.

El andlisis de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas, se llevd a cabo utilizando
un magnetémetro Microsense Modelo EV7. El nanopolvo era 637.106 Aldrich, hierro (Il, 1),
oxido de nanopolvos, <tamano de particula 50 nm (TEM), = 98% traza metales base.
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Figura 3. El andlisis de la reologia de las soluciones de quitosan con, y sin nanoparticulas, se realizé
con un reémetro modelo Rheolab QC, marca Anton Paar.
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ANALISIS Y RESULTADOS
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Figura 4. Potencial Z de las muestras obtenidas.

Los analisis mediante potencial zeta permitieron concluir que el pH generado por la solucién
de &cido acético del quitosan, permiten mantener en suspension las particulas de magnetita,
sin necesidad de usar un agente dispersante. La cantidad de particulas suspendidas no
afecta a la medicion.
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En la figura 5, se muestra la curva de histéresis de la magnetita, el cual es un material
magnético blando que presenta curvas de histéresis de apariencia estrecha, este tipo de
materiales son facilmente imanables y desimanables con bajos campos coercitivos y alta
saturacion. Se observa que el material tiene un comportamiento tipico de un
superparamagneético, es decir con cero coercitividad. La magnetizacion de saturacion para la
magnetita fue de 70 emu/g.
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Figura 5. Ciclo de histéresis de la magnetita a temperatura ambiente.
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Figura 7.- Curva de histéresis de una membrana de quitosan con nanoparticulas de magnetita.

El ciclo de histéresis magnético de la membrana de quitosan (figura 6) muestra un material
paramagnético. La incorporacion de particulas de magnetita transforma a la membrana en un
material ferromagnético (figura 7). La magnetizacion es proporcional a la cantidad de
magnetita incorporada en la membrana compuesta.
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Para determinar el tamafio de particula del material magnético, se obtuvo la grafica que se
muestra en la figura 8, donde se determina que el material usado se encuentra en un rango
de tamafio que le da la propiedad de ser un material nanométrico.
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% TRANSMITTANCE

Figura 9. Espectroscopia IR de las muestras de quitosan-magnetita.

En el estudio de la eespectroscopia infrarroja con transformadade Fourier, arrojo la gréafica
gue aqui se presenta, en donde se observan los picos caracteristicos del quitosan, asi como
de la magnetita. Con ello se puede asimilar que el quitosan esta encapsulando a las
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particulas de magnetita, ya que los picos de cada uno de los dos compuestos se encuentran
bien definidos.

También se realiz6 un estudio de la morfologia del nanocompuesto, haciendo uso de
imagenes de miscroscopia, como se muestra en la figura 10.

Figura 10. Caracterizacion de las membranas con nanoparticulas magnéticas a 1000 aumentos.

A continuacion se muestra una grafica de viscosidad vs tiempo de una suspensién coloidal
de quitosan con nanoparticulas magnéticas. La solucion de quitosan se encuentra al 1% en
peso. Como se puede apreciar, el adicionar a la solucién de quitosan las nanoparticulas, la
viscosidad desciende.
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Figura 11. Caracterizacion de la reologia de soluciones de quitosan puro y con particulas
magnéticas, concentracién de 1g de quitosan en 100 ml de acido acético.
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CONCLUSIONES

* Eluso del bafio de ultrasonico mejora en gran medida la dispersion de nanoparticulas
en la solucion de quitosan.

« EIl potencial Z no varia significativamente entre las diferentes concentraciones de
magnetita, sin embargo continla presentando un valor positivo de Z, lo que indica
gue las nanoparticulas se encuentran dispersas.

+ La saturacibn magnética es proporcional a la cantidad de nanoparticulas
incorporadas a la membrana compuesta.

+ Las muestras presentan propiedades magnéticas caracteristicas de un material
superparamagnético.

La concentracion de quitosan es una variable que afecta directamente la estabilidad
de las particulas.
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RESUMEN

En el presente trabajo se implementé un nuevo método de sintesis de dos oligédmeros
conjugados de tipo imina, denominado mecanoquimica, este método procede a temperatura
ambiente, con ausencia de disolventes y catalizadores. Este método comparado con el método
de sintesis convencional de policondensacién, tiene grandes ventajas como la formacion
selectiva de productos en este caso los pentdmeros OICIMS y OIC2MS, derivados del 2,5-
bisoctiloxitereftaldehido y las diaminas fenilendiamina y fluorenodiamina respectivamente.

ABSTRACT

The aim of this study was to implement a new method of synthesis of five conjugated
oligoimines, from mechanochemical process at room temperature in the absence of solvent
and catalyst. This process compared to the conventional synthesis of polycondensation has
great advantages as selective products of reaction. In this case OIC1IMS y OIC2MS, derivated of
2,5-bisoctyloxyterephtaldehide and phenylendiamine or fluorenediamine respectively.

INTRODUCCION

Las poliiminas son también conocidas como polimeros bases Schiff. Las poliiminas son
generalmente sintetizadas por reacciones de policondensacion tradicional [1], sin embargo
existen otras rutas de sintesis como irradiacion de microondas [2] por deposicion de vapor
[3], otro método alternative es la mecanosintesis, este método resulta atracrivo debido a sus
condiciones solvent-free, en este método los reactivos son puestos a reaccionar mediante
molienda con balines en contenedores de acero, la mezcla se pone a moler en un molino de
alta energia, la fuerza de la molienda ocasiona que se forme una mezcla amorfa de tamafio
de particula nanométrica que facilita que se lleve acabo una reaccion quimica [4].

METODOLOGIA

Todos los reactivos para la sintesis fueron grado reactivo y se utilizaron directamente de su
empaque. Para la caracterizacion quimica de las oligofenileniminas conjugadas sintetizadas
se utiliz6 la técnica de espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de protén y
carbono (RMN 1H y 13C), el equipo utilizado fue de la marca Varian 400 MHz y se uso
cloroformo deuterado (CDCI;) como disolvente, se tomé como referencia interna el
tetrametilsilano (TMS) & (0.0 ppm). Otra técnica empleada para la caracterizacion quimica
fue la espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), el equipo utilizado
fue un espectrofotometro Perkin-Elmer Spectrum GX. La espectroscopia Raman también fue
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utilizada, se utilizé un equipo Perkin-Elmer Raman FT-NIR. El analisis elemental se llevé a
cabo en un equipo Perkin-Elmer Series II| CHNS/O Analyzer 2400.

Sintesis convencional

En un matraz redondo de 2 bocas se agreg6 una solucion de 1 equivalente de dialdehido en
20 mL de tolueno, se agitd y calent6 hasta llegar a una temperatura de 60°C, al alcanzar esta
temperatura se le agregé lentamente una solucién de 2 equivalentes de la diamina disuelta
en 20 mL de tolueno. La mezcla se dej6 en agitacion bajo atmésfera de nitrégeno y a reflujo
por 24 horas. Al término de la reaccion el producto se precipité en hexano y se filtro.

OIC1

FT-IR (KBr) [cm-1]:v(NH2) 3318, 3204; v(C-H, Ar) 3028; v(C-H, alifaticos) 2927, 2856;
v(C=N) 1611; v(C=C) 1584, 1509.

Raman [cm-1]: (C=C) 1555; (C=N) 1579.

1H RMN (CDCI3), & (ppm): 9.03-8.93 (a, 4H, HC=N), 7.82-6.50 (m, 16H, Ar), 4.20-4.07 (m,
8H, CH20-0), 3.71 (a, 4H, NH2), 1.90-1.20 (a, 48H, CH2), 0.93-0.83 (a, 12H, CH3).

13C RMN (CDCI3), & (ppm): 153.17 y 152.54 (C=N),145.13 (Ar), 143.55 (Ar), 128.23 (Ar),
122.61 (Ar), 122.07 (Ar), 116.7 (Ar), 115.5 (Ar), 110.18 (Ar), 69.15 (CH2a-0), 31.8 (CH2, R),
29.26 (CH2,07), 26.15 (CH2), 22.67 (CH2), 14.12 (CH3).

Analisis Elemental: Calculado % C= 75.75, % H= 8.83, % N= 9.82. Experimental. % C=
75.71, % H=8.95, % N= 9.65.

Temperatura de degradacion: 138°C.

olc2

FT-IR (KBr) [cm-1]:v (NH2) 3458, 3335; v (C-H, Ar) 3007; v (C-H, alifaticos) 2926, 2854; v
(C=N) 1616; v (C=C) 1596, 1491.

Raman [cm-1]: (C=C) 1557; (C=N) 1585.

1H RMN (CDCI3), 8(ppm): 9.16-9.0 (a, 4H, HC=N), 7.88-6.63 (m, 22H, Ar), 4.2-4.08 (m, 3H,
Heterociclos), 4.02-3.53 (a, 4H, NH2), 3.87-3.84 (m, 8H, CH2a-0), 1.9-1.75 (a, 8H, CH2[),
1.56-1.43 (a, 8H, CH2r7), 1.43-1 (a, 24H, CH2), 1.56-1.0 (a, 8H, CH2), 0.92-0.76 (a, 12H,
CH3).

Analisis Elemental: Calculado % C= 80.52, % H= 8.08, % N= 6.48. Experimental. % C=
79.66, % H=7.92, % N=6.32.

Temperatura de degradacion: 179°C.

Mecanoquimica

Se agrego 1 equivalente de dialdehido y 2.5 equivalentes de diamina en un contenedor de
acero inoxidable conteniendo 6 bolas de acero inoxidable de 1 cm de diametro, la molienda
se efectud en un tiempo de 90 minutos empleando un molino de alta energia Spex 8000D.
Al terminar el proceso de mecanosintesis se extrajo el compuesto lavando el interior del
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contenedor y las bolas con 100 mL de diclorometano, posteriormente se filtr6 por gravedad
con sulfato de sodio anhidro para retener el hierro desprendido del interior del contenedor
por la friccion con las bolas. Se extrajo el diclorometano hasta dejar una minima cantidad
para precipitar en hexano y se filtrd, obteniendo un sélido, en todos los casos.

OIC1IMS

FT-IR (KBr) [cm-1]:v(-NH2) 3316, 3204: v(C-H, aromaticos) 3028; v(C-H, alifaticos) 2926,
2855; v(C=N) 1610; v(C=C), 1583, 1509.

Raman [cm-1]: (C=C) 1555; (C=N) 1578.

1H RMN (CHCI3-d), 5(ppm): 9.03-8.89 (a, 4H, HC=N), 7.84-6.50 (m, 16H, Ar), 4.25-4.00 (t,
8H, CH2a-0), 3.67 (a, 4H, NH2), 1.92-1.08 (a, 48H, -CH2), 0.98-0.71 (a, 12H, CH3).

13C RMN (CHCI3-d), & (ppm): 152.15-151.52 (C=N),144.12 (Ar), 142.51 (Ar), 127.21 (Ar),
121.59(Ar), 121.05 (Ar), 115.68 (Ar), 114.53 (Ar), 109.16 (Ar), 68.13 (CH20a-0), 30.77 (-CH2-
), 28.24 (-CH2-), 25.13 (-CH2-), 21.65 (-CH2-), 13.10 ~CH3).

Analisis Elemental: C36H50N402; Calculado % C= 75.75, % H= 8.83, % N= 9.82.
Experimental. % C= 75.63, % H=9.01, % N= 10.08.

Temperatura de degradacién: 152° C.

OIC2MS

FT-IR (KBr) [cm-1]:v (NH2) 3465, 3329; v (C-H, aromaticos) 3007; v (C-H, alifaticos) 2926,
2854;v (C=N) 1615; v (C=C) 1589, 1491.

Raman [cm-1]: (C=C) 1556; (-C=N) 1584.

1H RMN (CDCI3), &(ppm): 9.2-8.9 (a, 4H, HC=N), 7.9-6.52 (m, 22 H, Ar), 4.3-4.06 (m, 3H,
Heterociclos), 4.06-3.4 (a, 4H, NH2), 3.9-3.8 (t, 8H, CH2a-0), 2.0-1.73 (a, 8H, CH2), 1.63-
1.44 (a, 8H, CH2), 1.44-1.08 (a, 24H, CH2), 1.63-1.09 (a, 8H, CH2), 1.0-0.66 (a, 12H, CH3).

Analisis Elemental: Calculado % C= 80.52, % H= 8.08, % N= 6.48. Experimental. % C=
78.85, % H=7.91, % N= 6.55.

Temperatura de degradacion: 242 °C.

RESULTADOS

Las oligofenileniminas conjugadas sintetizadas en el presente trabajo por mecanosintesis y
el método convencional se identificaron y caracterizaron mediante las técnicas de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia Raman,
espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de proton (RMN 1H y 13 C), analisis
elemental, espectroscopia UV-vis, espectroscopia de fluorescencia. Los resultados de las
técnicas de caracterizacion utilizadas se observan en la parte experimental y los resultados
de espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de proton (RMN 1H), UV-vis y
fluorescencia, se discutiran en esta seccion.
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En el espectro de RMN'H (figura 1 (a)) se observa para OIC1IMS una sefial ancha a 8.9 ppm
que integra para 4 protones y se asigna a los protones de los grupos imino (CH=N). Las
sefales que se observan en la regién de 7.82-6.50 ppm integran para 16 protones y son
asignadas a los protones (CH) de los grupos arométicos. La sefial a 3.71 ppm integra para 4
protones y es asignada a los protones de las terminaciones (NH,) de la cadena principal. A
4.20 ppm se observa una sefial triple (J = 6.7 Hz) que integra para 8 protones que
corresponden a los grupos metileno alfa al oxigeno de la cadena alcoxi (CHy-O). Las
sefales entre 1.90-1.20 ppm, y que integran para 48 protones, corresponden al resto de los
protones de los grupos metilenos de las cadenas alifaticas. Finalmente, la sefial ancha que
aparece en 0.89 ppm integra para 12 protones y corresponden a los -CH; terminales. En el
espectro de OIC2MS (figura 2 (a)) se observa una sefal ancha 9.03 ppm que integra para 4
protones que corresponden al grupo imino (CH=N). Las sefiales que se presentan en
intervalo de 8.06-6.5 ppm integran para 22 protones que corresponden a los protones (CH de
los grupos aromaticos). En la regién de 4.06-3.54 ppm la sefial ancha integra para 4
protones que es asignada a los protones del grupo terminal amina (NH,) de la cadena
principal. A 4.16 ppm se observa una sefial triple (J = 6.7 Hz) que integra para 8 protones
gue corresponden a los grupos metileno alfa al oxigeno de la cadena alcoxi (CH,.-O). La
sefial en 3.86 ppm corresponde al proton que se encuentra en la parte central del grupo
fluoreno. Las sefiales entre 1.97-1.17 ppm, y que integran para 48 protones, corresponden al
resto de los protones de los grupos metilenos de las cadenas alifaticas. Finalmente, la sefial
ancha que aparece en 0.87 ppm integra para 12 protones y corresponden a los -CH;
terminales. Las sefiales mostradas en los espectros de los compuestos sintetizados por el
método convencional OIC1 (figura 1 (b)) y OIC2 (figura 2 (b)), presentaron las mismas
sefales e integraciones que los compuestos OIC1MS y OIC2MS que fueron sintetizados por
el método de mecanosintesis.
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El método de mecanosintesis presenta la ventaja de no usar catalizador y disolvente, en un
tiempo de 90 minutos. Mientras que el método convencional usa disolvente como medio de
reaccién en un tiempo de 24 horas. Ambos métodos dieron como resultado pentameros
haciendo que ambas rutas de sintesis sean selectivas en la formacion de oligbmeros.

A continuacion se discuten los resultados de la caracterizacion de las propiedades 6pticas
en solucion (THF) mediante técnicas espectroscopicas de absorcion y emision, las cuales se
encuentran compiladas en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades Opticas de los materiales estudiados.

La caracterizacion o6ptica de las oligofeniiminas mediante espectroscopia UV-vis y
fluorescencia muestra que este tipo de compuestos se comportan como semiconductores
organicos con absorcion en el espectro UV visible y con fluorescencia en la regién verde del
espectro electromagnético. El valor del band gap 6ptico se ve influenciado por la planaridad
de la cadena oligofenilimina, siendo este valor favorecido para el compuesto derivado del
fluoreno que tiende a ser mas plano y cuyos anillos dan mayor conjugacion a la cadena.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron 2 nuevas oligofenileniminas conjugadas por el método alternativo de
mecanosintesis y por sintesis convencional, el método de mecanosintesis presenta la
ventaja de no usar catalizador y disolvente, en un tiempo de 90 minutos. Mientras que el
método convencional usa disolvente como medio de reaccion en un tiempo de 24 horas. Los
rendimientos obtenidos por el método de mecanosintesis son mejores, considerando el
tiempo en que se obtienen los compuestos a partir de este método de sintesis.

Todos los compuestos fueron caracterizados mediante las técnicas espectroscopicas FT-IR,
Raman y RMN-1H y 13C. Los compuestos sintetizados mediante mecanosintesis
nombrados como OIC1IMS, OIC2MS, en comparacion con sus analogos obtenidos por el
método convencional no muestran diferencias con respecto al método de obtencion. Los
andlisis de RMN de 1H muestran que de acuerdo con las integraciones los compuestos
obtenidos corresponden a pentameros. EI método de mecanosintesis resultd ser selectivo
para la obtencion de oligofenileniminas con grupos terminales amina (NH2).
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A partir de la caracterizacion optica se pudo determinar la brecha energética Egopt de los
compuestos OIC1IMS, OIC2MS y de los compuestos analogos OIC1, OIC2, los resultados
obtenidos muestran que los compuestos se encuentran dentro del intervalo de compuestos
organicos con comportamiento de semiconductor eléctrico (1.5 a 4 eV). Los espectros de
absorbancia y emision en solucidn no presentaron diferencias significativas entre los
compuestos obtenidos por el método de mecanosintesis y el método convencional.

Los valores obtenidos de la caracterizacion éptica nos sugieren que este tipo de compuestos
pueden ser aplicados en la elaboracion de dispositivos optoelectrénicos.
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