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PROLOGO

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

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

Para nuestro pais, el poder ir superando el subdesarrollo en el que se halla
inmerso, pasa necesariamente por el impulso a la investigacién cientifica tanto
béasica, como aplicada. Lamentablemente los recursos destinados para este fin,
la informacion sobre los desarrollos tecnoldgicos y los avances cientificos son
dramaticamente escasos, de ahi que surja la necesidad de generar espacios de
divulgacion, donde se den a conocer los avances del quehacer cientifico y
tecnologico de los profesores — investigadores y alumnos que dia a dia
contribuyen de una u otra forma, con sus trabajos, al desarrollo de la sociedad.
Razon por la cual se ha organizado el 1V Encuentro del Area Académica de
Ciencias de la Tierra y Materiales, recopilando en estas memorias los trabajos
presentados.

Agradecemos a los participantes su contribucion, asi como a la Universidad
Autonoma del Estado de Hidalgo, a través de la Division de Investigacion y
Posgrado, el respaldo otorgado.
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ANALISIS CATALITICO DE ALEACIONES MECANICAS PARA PEMFC
(PROTON EXCHANGE MEMBRANE FUEL CELLS)

Oscar D. Méndez-Pulido?, Félix Sanchez de Jests®, Ana M. Bolarin-Miro*, Rosa de G.
Gonzalez-Huerta?, Claudia A. Cortés-Escobedo®.

! Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del Estado
de Hidalgo, CU, Carr. Pachuca-Tulancingo Km. 4.5, Mineral de la Reforma, CP 42184,
Hidalgo, Mexico.
2ESIQIE-IPN, Departamento de Ingenieria Quimica - Laboratorio de Electroquimica y
Corrosion. Edif. Z-5 3er piso, UPALM, México D.F. 07738, México.

3 Centro de Investigacién e Innovacion Tecnoldgica del IPN, Cda. Cecati s/n, Col. Sta.
Catarina, CP 02250, Azcapotzalco, D.F., Mexico

El platino es el material mas empleado como catalizador para celdas de combustible
de membrana polimérica, CCMP, (PEMFC por sus siglas en ingles) por sus excelentes
propiedades cataliticas, sin embargo es caro y en el proceso se envenena con CO
provocando la disminucion en su rendimiento y finalmente su inutilidad. Una celda de
combustible es un sistema electroquimico el cual transforma energia quimica en
eléctrica, empleando como combustible el hidrogeno. En este trabajo se plantea
sintetizar y caracterizar, mezclas Ni,W,_,, con la finalidad de usarlos como

catalizadores en caso de obtener resultados favorables. Para ello se mezclaron polvos

elementales de Ni y W y se sometieron a molienda de alta energia, la evolucién de la
formacidon de fases y su estructura cristalina se determino mediante DRX, Mediante
Microscopia Electrénica de Barrido, MEB, se observo la morfologia y tamafios de
particula presentes en los polvos molidos, adicionalmente mediante ensayos
electroquimicos se evaluo el caracter catalitico. Los resultados mostraron que estas
mezclas no presentaron un caracter catalitico favorable para las CCMP, sin embargo
se encontr6 que en celdas de hidruros metalicos las mezclas presentan buen

desempefio.
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INTRODUCCION

Las celdas de combustible tipo PEM son dispositivos electroquimicos que permiten
generar energia eléctrica a partir de una reaccién quimica, siendo el reactivo mas
utilizado para su funcionamiento el hidrégeno, que al reaccionar con el oxigeno del
ambiente dentro de la celda, generar agua H,0 y energia eléctrica.™

Varios investigadores y empresas estan desarrollando celdas de combustible que
funcionaran utilizando combustibles fosiles en vez de hidrdgeno electrolizado puro. Esta
técnica tiene la ventaja de que estos combustibles siguen siendo baratos y disponibles en
todas partes. A los precios actuales, es mas econdémico producir el hidrogeno utilizando
los combustibles fdsiles que hacerlo por medio de la electrolisis. Sin embargo, los
combustibles fésiles no seran baratos ni abundantes en el futuro. !

Este tipo de celdas estan formadas por diferentes elementos como son: placas bipolares,
capa difusora de gases, membrana electrolitica y la capa catalizadora, tal como se muestra
en la Figura 1. Se sabe que la capa catalizadora catodica consiste en un material
conductor donde se encuentra soportado un catalizador, este material de soporte es el
carbon o negro de humo, y como catalizador: el platino o alguna aleacion que presente
este material ™2 pero su elevado costo y escasez justifican la bisqueda de algtn otro
material que pueda hacer su funcién, ya sea mejor o de la misma forma. Los catalizadores
bimetalicos fabricados con platino y metales como molibdeno y tungsteno estan en una
situacién de desarrollo, aunque se ha reportado que presentan una buena actividad.

[

¥
\‘ Trabajo
g
o ;

Plara o conayian poasiva

Carmara de alrg

Carpdo
Catalizacksr de platiog
Membranas de intercambio de protones

Wletor e ksciion

Catalizador de platino
Anodo

Chmiara cl e hdrogens

Pioca de conexidn negativa

Figura 1. Esquema de una celda de combustible de intercambio proténico.®

Una de las formas de obtener catalizadores con elevada actividad catalitica es utilizando
materiales de partida que ya han sido empleados por su alta actividad cataliticas en otras
aplicaciones de oxidacién-reduccién , es por lo anterior que se seleccion6 el niquel,
mezclado con metales de transicion, lo que puede perfectamente realizarse por procesos
quimicos,t! esta caracteristica esta asociada a ese poder electro-catalitico en los metales
de transicion, ya que el subnivel electrénico "d" se encuentra parcialmente lleno, lo que
facilita la interaccion del electron con la molécula de agua ). Con el aumento del caracter
"d" de la banda, habra mas electrones apareados y por consiguiente va a ser necesaria una
mayor energia para arrancar el electrén del metal.
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Sobre la base de los anteriormente expuesto, el objetivo de este trabajo es seleccionar una
serie de aleaciones metélicas Ni,W,_; con x desde O hasta 1, sintetizadas mediante
aleado mecanico y determinar su capacidad catalitica como reductor de oxigeno mediante
pruebas electroquimicas.

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Se realizd el estudio de cinco composiciones, (NizzWa3, NigsWs3s, NisgWeo, NizgWgo Yy
Ni;Wo3), que fueron seleccionadas a partir del diagrama de fases Ni W, con la idea de
tomar todas las aéreas del diagrama de fases (diferentes distribuciones de estructuras
cristalinas). Mezclas de polvos elementales de Ni (Sigma-Aldrich 99.9%) y W (Sigma-
Aldrich 99.9%) en proporciones en peso adecuadas se molieron en un molino de alta
energia , con un total de 7g de muestra usando 6 bolas de acero endurecido con un
didmetro de 12.7mm, todo dentro de un vial de acero. Se presentan en la tabla | las
cantidades de muestra empleadas para cada ensayo. La molienda se llevo a cabo a
temperatura ambiente, llevandose a cabo el experimento por tiempos de 90 min y reposos
de 30min, con base a resultados obtenidos de otros autores [ y experimentos
preliminares, se establecié un tiempo de 5 hrs de molienda. Los polvos obtenidos se
caracterizaron desde el punto de vista de estructura cristalina, morfologia y
comportamiento electroquimico, a continuacion se detallan las condiciones
experimentales.

Difraccion de rayos x

La técnica de difraccion de rayos-X fue empleada para poder seguir las transformaciones
de fase durante el proceso y conocer la estructura cristalina del material molido. Se usé
un difractdmetro Inel modelo Equinox 2000 donde 26 estuvo en un rango de 30 a 90° con
un paso variable y con radiacion Ko de Cu cuya longitud de onda es de 1.5406 A.

Microscopia electrénica de barrido.

Para poder observar la morfologia de las moliendas se empled un microscopio electrénico
de barrido, MEB, JEOL JSM-6300, trabajando a 30kV, preparandose mediante técnicas
metalogréaficas convencionales, recubriéndose con una capa metalica de oro mediante
evaporacion para su mejor observacion y analisis.

Mediciones electroquimicas.

Las mediciones electroquimicas corresponden a ensayos de voltamperometria ciclica que
se llevaron a cabo con un Potenciostato/Galvanostato 263A (EG&G PAR), cuya
respuesta se analiz6 en una PC con un software EG&G Princeton Aplied Research,
Software PowerSuite. Como electrolito se utiliz6 una solucién 0.5 M H,SO, (Merck,
p.a.), preparada con agua destilada. La solucion electrolitica fue desoxigenada con argén
durante 20 min para la activacion del electrodo de trabajo s™. Se utilizo la técnica de
voltamperometria ciclica (VC), una celda de vidrio de tres electrodos, un electrodo de
referencia de Hg/Hg,SO, (V=0.680 ENH), una malla de platino como electrodo auxiliar y
el electrodo de trabajo con area de 0.19cm® El electrodo de trabajo se prepar6
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depositando una pelicula delgada de 8 pl de una suspension compuesta de 1mg de
catalizador Ni;;Was, 60 pL de alcohol etilico y 6 pL de Nafion® liquido. Para obtener una
suspension homogénea se mantuvo la tinta preparada en ultrasonido por 20 min.

Tabla 1. En la tabla se muestra las cantidades porcentuales de todas las muestras

y los polvos de partida con los que se trabajo.

Material Cantidad
Ni (% en peso) W (% en peso)

Ni 100 0
NiW1 77 23
NiW2 64 36
NiW3 40 60
NiW4 20 80
NiW5 7 93

w 0 100

RESULTADOS Y DISCUSION
Difraccion de rayos X

Las Figuras 2 y 3 muestran los difractrogramas de las mezclas NixW;.x sin molienda y a
5h respectivamente, para cada una de las composiciones estudiadas (Tabla I).

Tal como se puede observar en la Figura 2 donde se muestran los diagramas de difraccion
de las mezclas sin molienda mostrando como los materiales solo se sobreponen uno del
otro cambiando sus intensidades con respecto a las cantidades de cada uno de los polvos.

En la Figura 3 el difractograma de la muestra Ni;7Wy3 (1) permite concluir que no
presentd ninguna solucién solida o algun inter-metalico, se trata Unicamente de una
mezcla de los polvos elementales. Considerando que la aleacién NigW3s (2) presentar
una solucion sélida donde los atomos de tungsteno se introdujeron en la estructura de
niquel. A menos contenido de niquel, el pico de alrededor de 45 grados de 26 de la
izquierda es también evidente como disminuye. Por otro lado, un desplazamiento hacia la
derecha (disminucion de la distancia entre los planos) del pico principal del tungsteno es
claro. Estos resultados son la indicacion de la insercion de atomos de niquel en la
estructura de tungsteno. Para las mezclas ricas en W, los picos de niquel casi desaparecen
y hay un ligero desplazamiento hacia la derecha para el principal pico de tungsteno.

©
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Figura 2. Difractogramas de los mezclas de partida NiyW;.x
para: NiW1, Niwz2, Niw3, NiWw4, Niw5, Ni and W.
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Figura 3. Difractogramas de los polvos de partida NixW;.x (cero
horas) para: NiW1, Niw2, NiwW3, Niw4, Niw5, Ni and W.
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En resumen se puede concluir de este apartado que la difraccién de RX confirmé que sélo
se produce una formacion parcial de soluciones solidas para las mezclas de Ni/W lo cual
se observa como un incorporacion parciales de los &omos de niquel en la estructura
cristalina del tungsteno.

Microscopia electronica de barrido (MEB).

La Figura 4 muestra las micrografias que se obtuvieron por microscopia electrénico de
barrido para las diferentes mezclas de Ni/W molidas a 5 h. Se puede observar como el
tamafio de particula disminuye cuando se va incrementando el contenido de tungsteno, de
50 um a 8 um para NiW1 y NiW5, respectivamente. Para todas las mezclas se puede
observar una buena homogeneizacion del tamarfio de particula.

- " Mol
UAEH 30KU, i m UAEH

— 10Mm F1
30KU X500 1Smm

Figura 4. Micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido de los
polvos NiyW;.x después de 5 h de molienda para las diferentes composiciones: (a)
NiwW1, (b) NiW2, (c) NiW3, (d) Niw4 and (e) NiWs5.

Voltamperometria ciclica.

Para determinar la estabilidad y actividad catalitica del material en la reaccion de
reduccién de oxigeno se realizaron 5 barridos ciclicos a una velocidad de 50 mV seg™, en
una ventana de potencial de 0 V a 1.28 V/NHE. La Figura 5 muestra una voltametria
ciclica, y se determind que este material no es estable en el medio de reaccién ya que
todas las respuestas se sobreponen y no existen cambios significativos.
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Figura 5. Voltametria ciclica de la muestra NizzWo3

CONCLUSIONES.

La actividad catalitica de las moliendas NixW;.x que se obtuvieron por aleado mecanico
se evaluaron en la evolucién del oxigeno por lo que fue en medio acido, teniendo asi
problemas con la retencion del niquel. Los resultados del MEB nos muestran que el
tamafio de particula varia en funcion de la cantidad del tungsteno, pero se obtiene buena
homogeneidad en la distribucion de tamafios. En las muestras con poca cantidad de
tungsteno no se percibe que se forme una solucién solida o algun intermetalico. En las
muestras no se presentd ningln caso que tuviera buena actividad catalitica para ser
utilizada como catalizador catodico.
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APLICACION DE LAS SERIES DE FOURIER EN EL MODELADO DE
ESTRUCTURAS GEOLOGICAS REPLEGADAS
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de Hidalgo, Carretera Pachuca — Tulancingo, Km 4.5 s/n, Mineral de la Reforma, Hgo.,
C.P. 42184.

Los pliegues replegados son estructuras geoldgicas cuya génesis involucra al menos dos
episodios de flexion. Estas estructuras presentan patrones de interferencia de morfologia
complicada y generalmente dificil de resolver. En el presente trabajo, se estudian y
modelan los patrones de interferencia generados por dos etapas de plegamiento. En
Geologia Estructural, existen dos clasificaciones universalmente aceptadas para patrones
de interferencia en pliegues, la de Ramsay y la de Thiesen y Means; ambas se basan en la
relacion de los angulos entre los ejes de simetria de ambas generaciones de plegamiento.
Siguiendo dichas clasificaciones y asumiendo que las armoénicas de los pliegues de
primer orden son curvas sinusoidales, ideamos un método de representacion en el cual se
generan hexaedros ensamblables en cuerpos tridimensionales cuyas caras representan

secciones de estas estructuras replegadas.

En este trabajo, generamos los patrones aplicando series de Fourier para representar un

ciclo sinusoidal para cada generacion de plegamiento. Siguiendo nuestro método, el
rumbo y echado del plano axial de cada generacion de pliegues establece los angulos
entre los ejes de simetria de las dos generaciones. Las proyecciones en las seis caras del
hexaedro se forman siguiendo los principios de la notacion de Miller. Finalmente,
codificamos un script en Matlab® para generar los hexaedros.

Los dos objetivos que se persiguen en este estudio son, uno académico: facilitar al
estudiante la comprensién de los patrones de interferencia en pliegues a través de medios
visuales y creativos. Y dos, de aplicacion practica: describir y replicar la geometria
resultante de dos generaciones de pliegues superpuestas tal como ocurre en la naturaleza.
En este trabajo, presentamos un ejemplo de aplicacion del método que consiste en
caracterizar el patron de interferencia que hemos identificado en la region de “La Popa”,

Nuevo Leon.
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CARACTERIZACION DE DEPOSITACION HUMEDA EN EL PARQUE
NACIONAL EL CHICO, HIDALGO: IMPLICACIONES DE LA
CONTAMINACION ATMOSFERICA

Xochitl Patifio Hernandez*, Julia Griselda Cerén Bretdn?, Enrique Cruz Chavez®

! Licenciatura en Ingenieria en Geologia Ambiental, AACTyM, ICBI, UAEH.
2 Laboratorio de Ciencias Ambientales, Cuerpo Académico de Ingenieria Quimica,
UNACAR.
¥ Laboratorio de Geologia Ambiental, AACTyM, ICBI, UAEH.

Los contaminantes atmosféricos derivados de emisiones naturales y antropogeénicas,
reaccionan y se incorporan a gotas de lluvia resultado de procesos fisicoquimicos durante
la precipitacion causando el fendmeno de lluvia acida; los estudios existentes en México
en este tema son insuficientes debido a su corta duracion y/o localizacion regional. El
estado de Hidalgo aunque no es considerado como uno de los principales estados que
registre elevada contaminacion del aire, es importante iniciar con el registro de dicho
fenomeno. En el presente trabajo se caracterizo la depositacion himeda en el periodo
comprendido entre meses de septiembre-diciembre de 2009, dentro del Parque Nacional
El Chico, Hidalgo (la chamusquina) con coordenadas 20°11'9.60" N, 98°42' 59.90" W a
3009 msnm. La coleccion de muestras se llevo a cabo con un colector automéatico modelo
Airmetrics Aerochmen 301. A un total de 29 muestras colectadas fueron determinadas
sus propiedades como: pH, T°C, CE y Vol. Asimismo se determinaron las
concentraciones de SO4%, NOj, CI, Na*, K*, Mg, Ca*, NH,". Los aniones fueron
determinados por Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucién, cationes por
espectrofotometria de absorcion atdmica con aspiracion directa y NH,4 por Colorimetria
con deteccion UV.

Los valores de pH oscilaron de 2.80-6.26, con valor de 4.59 considerandose ligeramente
acida con respecto de 5.6 como el pH natural del agua de lluvia. La abundancia de
aniones obtenida fue en proporcion: SO42 >NOs” > CI', para los cationes fue Na*>

Mg*?>Ca*? >K* y NH,". Infiriendo la fuente de contaminacién como local.
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INTRODUCCION

Los contaminantes forman parte de un ciclo en la atmésfera que inicia con su emision y
termina con su remocién de la atmosfera y su depositacion sobre la superficie terrestre.
Las consecuencias de la contaminacion no solo se traducen en efectos directos al ser
humano, sino también, en la generacién de fendmenos que afectan el medio ambiente, tal
es el caso de la lluvia &cida. La lluvia es uno de los meteoros atmosféricos de mayor
relevancia para el planeta, la cual, al no escapar de los efectos de la contaminacién es de
suma importancia conocer los efectos que ésta causa en ella y en los seres vivos.

La depositacion humeda involucra los constituyentes quimicos presentes en solucion en
la precipitacion. La quimica de la precipitacion refleja la cantidad de contaminantes y de
la forma en la cual fueron removidos de la atmosfera en un sitio dado. Cuando la
precipitacion de la lluvia acida se produce, puede provocar importantes deterioros en el
ambiente, construcciones y monumentos historicos.

La composicion quimica del agua de lluvia ha recibido considerable atencion,
particularmente en areas con altos niveles de contaminacion atmosférica, sin embargo su
estudio representa una tarea necesaria dentro de la las actividades de evaluacion de
calidad del aire.

METODOLOGIA

Area de estudio

El Parque Nacional El Chico geograficamente se ubica entre las coordenadas extremas
de los 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 27390263 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 area donde se sitto el colector se encuentra ubicado a 20°11'9.6" N y 98°42'59.9" W,
con una altitud de 3009 msnm, en la subzona La Chamusquina (figura 1).
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Figura 1. Area de estudio.
Muestreo

La colecta de muestras se llevo a cabo durante el periodo septiembre-diciembre 20009.
La frecuencia de muestreo fue cada tercer dia. Después de la coleccion, las muestras de
precipitacion fueron trasladadas al laboratorio de Geologia Ambiental del Area
Académica de Ciencias de la Tierra de la Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo,
donde se determiné el volumen colectado. De cada muestra se tomaron dos alicuotas. La
primera utilizada para la determinacion del pH y la conductividad y la segunda
refrigerada para posterior andlisis al laboratorio de Quimica Ambiental de la Universidad
Autonoma del Carmen.

Materiales y métodos

Para la coleccion de muestras se utilizd un colector automéatico modelo Airmetrics
Aerochmen 301 (ACM). EI colector ACM opera eléctricamente y colecta
automaticamente muestras de precipitacion para su posterior acondicionamiento para
andlisis quimico.

Para la limpieza de botellas de extraccion de muestras de depositacion humeda se
usaron botellas de boca ancha de polietileno de alta densidad (HDPE) de 500 ml de
capacidad, se enjuagaron cada botella con su tapa por lo menos tres veces con agua
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desionizada, se dejaron secar y posteriormente se taparon las botellas y se guardaron en
bolsas de aluminio.

A las muestras colectadas se registro la lectura de pH, temperatura y conductividad
eléctrica usando un potenciometro Hanna multiparametros modelo HI 98129.

Los analisis hechos a las muestras fueron realizadas en el Laboratorio de Ciencias
Ambientales de la Universidad Autdnoma del Carmen. El pH se determino utilizando el
método EPA 150.1, y la conductividad especifica mediante el método EPA 120.1. Los
niveles de NOgz, CI; SO4?, fueron analizados por Cromatografia de Liquidos de Alta
Resolucion (HPLC) mediante el método EPA 300.

Para la concentracion de cationes como Na® (método 7770 EPA), K™ (método 7610
EPA), Ca'*(método 7140 EPA), y Mg (método 7450 EPA), se utiliz6 un
espectrofotdmetro Thermo Scientific iCE 3300.

El NH4" fue determinado por colorimetria con deteccion UV, siguiendo el método del
fenato.

RESULTADOS Y DISCUSION

El procedimiento utilizado para la ponderacién de resultados propuesto por Fornaro y
Gutz, 2006, para el calculo de la concentracion promedio ponderada en volumen (CPPV)
permite homogenizar los eventos de lluvia de baja precipitacion con elevadas
concentraciones idnicas con los eventos de alta precipitacion y concentraciones diluidas;
equivale a mezclar todas las lluvias en un mismo recipiente y luego medir la
concentracion ionica, la cual seria equivalente a la CPPV expresada en pEg/ L:

CPPV = X(CoX Pp)/2Pperiodo Ec. 1

Donde C, es la concentracion del ion en cada evento de lluvia (UEg/ L), P, los mm de
precipitacion de cada evento y Pperiodo €S la sumatoria de los mm correspondientes al
periodo de muestreo (Formaro y Gutz, 2006, Mphepya et al. 2004).

La tasa de depositacién himeda (TDH, mg/m? x periodo) representa el flujo iénico de
masa hacia el ecosistema mediante la depositacion por lluvia. La TDH depende
directamente de dos factores: la concentracion idnica en la lluvia y la cantidad de lluvia
que precipita. Para el calculo de TDH se utilizo la siguiente ecuacion:

TDH = (CPPVpert’odo)(Ppen’odo) (%) Ec. 2

Donde PE es el peso equivalente del ién del cual se calcula la TDH (Mphepya et
al.2004).
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Las TDH permiten conocer la cantidad de mg/m? x afio que se depositan de cada
especie en el ecosistema del area estudiada.

Los iones que poseen mayor TDH son SO4%>NO5;>CI>Na**>NH,">Ca?*>Mg**>K",
los cuales influyen mayoritariamente a la quimica de las precipitaciones registradas
(Tabla 1).

Tabla 1. Resultados.

CPPV TDH
Valor Méaximo Valor Minimo (WEa/L) (mg/m**afio)
pH 6.266 2.804 4,594 -

K* 26.647 3.907 4.941 23321.838
Na* 363.231 0.070 111.443 310206.850
Ca* 173.757 1.537 27.419 66368.131
Mg?** 288.534 0.435 34.410 49973.746
NH, 208.810 3.048 58.828 128152.373

Cl 836.119 2.884 74.078 318263.320
NO; 919.391 6.691 98.429 738559.530
SO, 503.830 0.336 133.153 773504.254

Variacion del pH

El pH presento valores comprendidos entre 2.80 y 6.26, con un valor promedio
ponderado por volumen de 4.59. Por lo que se considera ligeramente acida, segun Lance
(1984) a partir de un pH menor de 4.8 ya causa dafios a los seres vivos y en superficie
terrestre puede ir degradando los suelos agricolas, los bosques, rios, lagunas y
construcciones realizadas por el hombre. La figura 2 muestra el pH registrado en las
muestras colectadas teniendo para la ultima muestra MC56 en diciembre, pero con un
valor de 6.2 para la anterior del periodo del 10-12 de noviembre MC38 siendo el valor
mas alto registrado. La figura 3 muestra un histograma de frecuencias de pH para las
muestras de precipitacion colectadas, registrando el 42% de las muestras un pH de 4.

La acidez promedio del Parque Nacional el Chico fue de 4.59 similares con los
registrados por Saavedra at al. 2003, en el Desierto de los Leones (pH<5.65), y mayor a
los reportados por Likens et al. (1997), en bosques de New Hampshire (pH 3.8); Arthur y
Fahey (1993) en bosques de Picea engelmannii Parry y Abies lasiocarpa (Hook) Nutt.
(pH<5), en la region central de colorado, EE.UU; o Shepard et al. (1989) en bosques de
Fagus grandifolia Ehrh., y Hacer saccharum Marsch. (pH<5) de la zona forestal
Huntington, N. Y, USA.
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Figura 2. pH registrado.
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Figura 3. Histograma de frecuencias.
Aniones
La abundancia de aniones obtenida fue en proporcién: SO, 2>NO3>CI".

La concentracién de SO, presenta valores comprendidos entre 0.336 y 503.830 WEg/L,
teniendo un valor promedio ponderado por volumen de 133.153 pEgQ/L. La muestra que
registré mayor concentracion de SO, fue la MCO8 del mes de septiembre.

Ramirez et al. (2010) encontrd concentraciones de 44.73 UEQ/L, en Monterrey la ciudad
industrial m&s importante del noreste de México, cifra inferiores a las encontradas en este
estudio.

Mientras que el NO3" registré un minimo de 6.691 y un maximo de 919.391 pEg/L con
un valor CPPV de 98.429 UEQ/L. La muestra MC56 del 16 de diciembre registro el valor
mas alto, el incremento probablemente se debié a un efecto de dilucién, ya que al
disminuir la cantidad y frecuencia de lluvia hay mayor acumulacion de iones en la
atmosfera, los cuales son lavados por la lluvia posterior, ya que el evento anterior fue el
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12 de noviembre a casi un mes de la ultima muestra colectada que fue el 18 de diciembre.
Ademas, al final de la temporada de lluvias la cantidad de agua disminuye y los periodos
sin lluvia son més largos, y se modifica la intensidad del lavado (Pérez, et al., 2006).

El CI registr6 un minimo de 2.884 y maximo de 836.119 con un CPPV de 74.078
MEQ/L. Para el Cl registro su mayor concentracion en la muestra MCO02 el 28 de agosto y
se mantuvo con niveles bajos para el resto de las muestras.

Las concentraciones de Cl fueron inferiores a los reportadas en Puerto Morelos (Ceron
et al., 2002) y para los registrados para el Estado de México (Garcia et al., 2006).

Cationes
Para los cationes la abundancia obtenida fue: Na+>NH4+>Mg+2>Ca+2>K+.

El Na present6 un valor minimo de 0.070 y un m&ximo de 363.231 pEg/L en la muestra
MC31 en el mes de octubre y un CPPV de 11.443 pEQ/L, este valor fue mayor a las
reportadas para el Estado de México (Garcia et al., 2006) y en Puerto Morelos (Cerdn et
al., 2002), pero inferior a las encontradas por Ramirez et al. (2010) para Monterrey.

Mientras que el NH, presento un valor minimo de 3.048 y un valor maximo de 208.810
MEQ/L en septiembre MCO06 y un CPPV de 58.828 UEQ/L. El valor obtenido de CPPV es
comparable con los obtenidos por Sanchez et al. (2009) para Maracaibo, Venezuela y por
Garcia (2006) en el Estado de México.

Para el Mg se registrd6 un minimo de 0.435 y maximo de 228.534 pEg/L en el mes de
diciembre con la muestra MC56 y obtuvo un valor CPPV de 34.410 YEQ/L. Los valores
son comparables con los registrados en Puerto Morelos, Mexico y para el Golfo de
México (Bravo et al. 2000; Parungo et al. 1990).

Los registros encontrados para el Ca fueron variados para los cuatro meses de muestreo.
Teniendo un valor minimo de 1.537 y como maximo de 173.757 PEQ/L en la muestra
MCO02 en el mes de agosto.

La concentracion de potasio se mantuvo con valores bajos durante el periodo de
muestreo principalmente en los primeros dos meses (septiembre-octubre).

Analisis meteoroldgico

La distribucion de los contaminantes en la atmdsfera requiere del conocimiento de la
frecuencia y distribucion de la direccién y de la velocidad del viento. El viento que
prevalece en un rango de tiempo puede ser representado por medio de una rosa de los
vientos, la cual indica el porcentaje de tiempo en el que el viento sopla de diferentes
direcciones (Ahrens, 1998).
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Se analizo la direccion y la velocidad del viento predominante durante los eventos de
lluvia presentados en los meses de muestreo para esto se instalo a unos metros del
colector ACM 301 una estacion meteorolégica METONE, obteniendo datos de direccion
y velocidad del viento generado por la estacion, se cred una base de datos y
posteriormente se importd el archivo a WRPLOT View y se corrid para generar las rosas
de los vientos para analizar el comportamiento de las corrientes de aire.

Para los 3 meses de monitoreo se registro una direccion del viento hacia el NW con
velocidades que van entre 0.5-5.7 m/s. En el mes de diciembre se presento un incremento
en la velocidad en comparacion con los meses anteriores.

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede concluir que no existe mucha
variacion en la direccion como la velocidad del viento, ya que no se modificaron
significativamente para el periodo de muestreo y que la direccion predominante es NW.

a) b)

EAST

WIND SPEED
(mis)

WIND SPEED
(m's)

Resultant Vector B - Resuitant Vector Su1ey
293 deg - 64% SOUTH R 307 deg - 7% IR
M s M os7-ee
M e W o657

21-36 21-38
05-21 05- 21
Calms: 2340% Caims: 22.04%

Figura 4. a) Rosa de los vientos del mes de octubre. b) Rosa de los vientos del mes de
noviembre.
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Figura 5 Rosa de los vientos del mes de diciembre.

La mayoria presento velocidades entre 0.5 a 2.1 m/s, que de acuerdo con la escala
Beaufort se considera aire ligero a brisa ligera, seguidos por brisa moderada de 5 m/s.

20

e

30

10

E
TTTT T TT T T T T ITT I TT T T (I T T T T TT T T T TTTT T TTT T T

040 040 0,0

1 1 I
Calms 05- 21 21-38 368- 57 57- &8 g8-111 =111
‘Wind Class (m/s)

Figura 6. Frecuencia de distribucion de los vientos.

Modelo de trayectoria.

El modelo Hibrido Lagrangiano de Trayectoria Integrada de Particula Unica (Hybrid
Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory-HISPLIT) para modelar el transporte de
masa de aire es un servicio del Laboratorio de Recursos Atmosféricos (Air Resources
Laboratory-ARL) de la Administracion Nacional Oceénica y Atmosférica (National
Atmospheric and Oceanic Administration-NOAA) de Estados Unidos. Este modelo es
atil para interpretar un evento que afecta la calidad del aire.
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A partir del analisis de las trayectorias hacia atras calculadas con el modelo Hysplit de
la NOAA (figura 7), se pudo observar que los vientos dominantes durante el periodo de
estudio fueron del NE.

—\ '
\\f"” “’f%g‘
N n
“{ 1900!
( Cole
m'z_ ¥ l AITMetrics eBcnmendu 2070
167/&m /\
1 3 . [
{ !
110°00’ 100°00’ 99°00’ 08°00’ 97°00’

Figura 7. Trayectoria del viento para El Parque Nacional El Chico, Hidalgo durante el periodo de
estudio.

CONCLUSIONES

Los valores de pH no eran de esperarse debido a que en el periodo de estudio fue
durante la época de lluvia, y dado que la estacion de monitoreo se encuentra dentro del
Parque Nacional El Chico, zona con poca influencia antropogeénica los valores evidencian
un proceso de contaminacion atmosfeérica inicial.

La presencia de lluvia &cida actu6 como lavado y propicio que la concentraciéon de
contaminantes disminuyera durante el periodo del presente estudio.

La abundancia iénica obtenida fue: SO, > Na* >NOs >CI" > NH," > Mg?*> Ca?* >K.
Se puede observar que el ién sulfato fue el mas abundante, los niveles encontrados son
incluso mas altos que los niveles de nitrato lo cual evidencia una fuente de contaminacién
local debido a la quema de maderables en la zona.

De acuerdo al analisis de direccion de los vientos parte de los contaminantes que
contribuyen a la acidez preceden del Noreste, direccion en la que se encuentra el
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municipio de Omitlan de Juérez, Hidalgo donde se pudiera inferir que los residuos
mineros que se encuentran depositados en esta zona por efecto de la erosion edlica son
transportados a distancias considerables pudiendo contribuir a la contaminacion
atmosférica del parque. Para lo cual se requiere la realizacion de estudios sobre la
dispersion de particulas en esta zona.
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REGRESAR INDICE

CARACTERIZACION QUIMICA Y MINERALOGICA DE UN DEPOSITO DE
JALES EN EL DISTRITO MINERO PACHUCA-REAL DEL MONTE, ESTADO
DE HIDALGO

'Diana Elizabeth Angeles-Chavez, Liliana Lizarraga-Mendiola, *Alberto Blanco-Pifién
! Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del
Estado de Hidalgo.

? Area Académica de Ingenieria, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo.
Contacto: cielo_durmiente@hotmail.com, lililga.Im@gmail.com

El objetivo de este estudio consistio en identificar las variaciones quimicas y
mineralogicas en muestras tomadas en dos perfiles de un deposito de jales. Se extrajeron
muestras en cada capa considerando lo siguiente: Color, espesor, textura y peso humedo.
Posteriormente, las muestras se secaron en horno durante 24 horas y se obtuvo el peso
seco de la muestra; después se calculd su contenido de humedad. Se determinaron el pH,
conductividad eléctrica y potencial redox, de acuerdo con metodologias establecidas por
normas ambientales mexicanas. Posteriormente, las muestras fueron sumergidas en agua
destilada para determinar, mediante su lixiviacion, la concentracion de pardmetros que
son caracteristicos de drenaje &cido de mina (DAM): Pb, Cu, Zn, Mn, Al, As, Fe, Cd y
SO42. Ademas, se realizaron analisis mineralégicos mediante difraccion de rayos X. Los
resultados obtenidos fueron: a) El color del jal fue gris, café y, en algunas capas, rojizo.
b) La textura de los perfiles varié entre arcillas y arenas de grano fino. c) El rango en el
contenido de humedad vari6 entre 101%-115%, encontrandose los mas altos porcentajes
hasta una profundidad de 2.51 m y los mas bajos hasta los 4 m. d) El pH oscil6 entre 6.83
y 8.18, teniendo un comportamiento muy heterogéneo. €) En cuanto a las concentraciones
iGnicas, no se encontraron valores que superaran los limites maximos permisibles, por lo
que fue necesario comparar dichas concentraciones con la composicion mineralégica del
jal para determinar su posible procedencia. f) Se encontrdé que los minerales
predominantes fueron: Cuarzo, ortoclasa, caolinita y calcita. De lo anterior, se deduce que
no existen elementos suficientes para producir este tipo de contaminacién, a pesar de que
en estudios previos los jales del distrito minero Pachuca-Real del Monte fueron
caracterizados como potencialmente generadores de acidez.

O,
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B 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Color y textura: El color de los jales en los dos perfiles vario entre negro, color beige y café, con
algunas inclusiones de coloracion anaranjado-rojizo (indicadores de oxidacion). La textura fue
variable, entre arenas finas, limos y arcillas. De acuerdo con la literatura, los estratos de textura
gruesa pierden humedad fécilmente y por lo general no se oxidan, en tanto que los estratos de
textura fina favorecen la oxidacion debido a su mayor capacidad de retencién de humedad
(Ramos-Arroyo y Siebe-Grabach, 2006). En el caso de los jales estudiados, la granulometria es lo
suficientemente fina como para retener ciertos niveles de humedad, tal como se discute a
continuacién (Tabla lay b).

Tabla 1a Descripcion de las principales propiedades fisicas del jal en el perfil A

Espesor Profundidad

e em) (cm)

Descripcién fisica

Material suelto con coloraciones que van de café oscuro a
1A 110 0-110 anaranjado, presencia de intemperismo y raices de
plantas. Representa la cima del perfil.

Presenta una coloracion negra, debido posiblemente a la

2A > 115 presencia de materia organica.
3A 24 139 I(;Si::jc;zoa, grr;ess.enta intercalaciones en coloraciones de café
4A 1 140 Arenoso de color gris claro.
| A 10 155 e menosode solor ot
6A 1 157 Arenoso de color gris oscuro.
7A 3 160 Limoso de color café oscuro a claro.
8A 4 164 Arenoso de color gris claro.
9A 25 189 Intercalaciones de arena y limo de color café oscuro.
10A 5 194 Arenoso de color gris claro.
11A 20 214 Limoso de color café claro a oscuro.
12A 4 218 Arenoso de color gris oscuro con manchas de oxidacion.
13A 35 221.5 Arenoso de color gris claro a oscuro.
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Esta muestra proviene de la misma capa que la muestra

13A 4 222 22A, presenta la misma textura y coloracién, asi como
oxidacién de color rojiza a anaranjada.

14A 12 2335 Limoso de color café claro a oscuro.

15A 2 235.5 Arenoso de color gris claro a oscuro.

16A 15 250.5 Limoso de color café claro a oscuro.

17A 7 9575 Arenoso de textura muy fina de color gris claro, muy
compacto.

18A 17 274.5 Limoso de color café claro, muy compacto.

10A 13 987 5 Intercalaciones de arena y limo de color gris claro a café
claro.

20A 18 305.5 Limoso de color café claro con pequefias intercalaciones
de arena.

21A 9 314.5 Limoso de color café claro, muy compacto.

29 16 3305 Arenoso de color gris ,claro, al centro hay una capa de
limo (1.5 cm) color café claro.

23A 37 3675 Limoso de color café claro con alj[ernanma de pequefias
capas de arena (3-4 cm) de color gris claro.

2aA 19 386.5 Alternancia de arena y limo de color gris oscuro a café
claro, cada subcapa es de 3 a4 cm.
Arenoso con alternancia de limo y arena muy fina de

25A 335 420 color café claro a gris claro con lentes de 6xido de 1 a 2
cm.

26A 4 424 Arenoso de color gris claro, ligeramente compacto.
Limoso de color café oscuro con nédulos negros, muy

27A 7 431 .
compacto, himedo.

28A 5.5 436.5 Arenoso de color gris claro, material muy suelto.
Limoso de color café oscuro con una capa de arena de

29A 195 456 grano medio de color gris oscuro con peguefias manchas
negras.

30A 225 478.5 En la cima hay una capa de arena de grano medio de

color gris claro con una ldmina de nédulos. El centro es
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limoso de color café claro con lentes de 6xido y en la
base hay una capa de arena fina a media con lentes de
oxido.

Arcilloso con alternancia de color beige a café muy claro.
Los dltimos 9.1 cm de la base son una alternancia de

31A 32 510.5 . . . . .
arcilla de arcilla color beige con material oscuro. Tiene
pequenios lentes de oxidacion.

32A 10 520.5 Limoso de color café oscuro, muy compacto.

33A 1 5315 Arena fina de color gris claro en la cima y base, y en el
centro la arena es de color oscuro.

No No Limoso de color café oscuro con presencia de oxidacién

determinado

determinado

color marrén, tiene una capa de arena gris oscuro de 1.5
cm. Representa la capa base del perfil.
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Tabla 1b Descripcion de las principales propiedades fisicas del jal en el perfil B

Escarpe Capa Descripcion de propiedades fisicas

Arcilla con capas delgadas de arena fina de color gris muy
claro, se presenta una fractura horizontal rellena de arena

1 18 fina de color gris claro. En la cima se presenta la
vegetacion.
5 2B Arcilla de color café oscuro a claro, r_u]medo, muy
compacto excepto en la cima donde el material es blando.
Capas muy delgadas de arcilla con intercalacion de colores
3B de café claro y oscuro, las subcapas presentan
3 escurrimiento superficial.
4B Arcilloso con ir}tercalacion_es_ de C(_)Ioraci()n de café oscuro
a claro, presencia de superficies rojas, secas y rugosas.
Tiene la apariencia de un conglomerado arcilloso de color
5B café oscuro, hacia la cima tiene costras rojizas con orillas
blancas.
4 6B Arcilloso de color café claro. Un extremo se acufia

horizontalmente.

Intercalacion de arcilla con arena de grano muy fino de

B color café oscuro a beige, ligeramente compacto, presencia
de pequefias superficies rojizas.

En la base hay intercalacion de arcilla con arena fina; al
8B centro, de arcilla de color rojizo y en la cima intercalacion
de arcilla con arena fina.

Arenoso de grano fino con oxidacién de coloracion
amarilla a rojizo claro.
Hacia la base hay arcilla de color café claro y hacia la
10B cima arena fina de color gris claro, presencia de manchas
negras, muy compacto.

5 9B

Contenido de humedad: En la Tabla 2 se enlistan los porcentajes del contenido de humedad de los
Perfiles A y B, respectivamente. En la Tabla 2 (Perfil A), la muestra que presenta un menor
contenido de agua es la 9A con un valor de 101.31% vy la que contiene el valor més alto de
humedad es la muestra 19A con 115.03%, mientras que para el Perfil B, las muestras 8B y 9B
tienen el menor contenido de humedad, con valores de 101% y las muestras 2B, 4B y 7B
presentan valores similares de 108% para cada una. Cuando hay un bajo o nulo contenido de
humedad, aumenta la velocidad de difusién del O, atmosférico y el contacto de agua de lluvia
hacia el deposito, lo que favorece la oxidacion del jal y lixiviacion de iones. Por otra parte,
cuando se presenta un alto contenido de humedad la difusion del oxigeno se dificulta y, por lo
tanto, es mas dificil la formacién de DAM (Lizarraga-Mendiola et al., 2008). De lo anterior se
observa que en el depdsito Dos Carlos existen porcentajes de humedad que podrian favorecer el
proceso de oxidacion de sulfuros, siempre y cuando exista la presencia de aquellos sulfuros que
son potencialmente generadores de acidez.
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Tabla 2 Contenidos de humedad (W9%) de los perfiles Ay B

Muestra g:’)v Ws (gr) W% Muestra \(/g:)\' Ws (gr) W%

1A 215.17 188.77 113.99 23A 5675 5410 104.90
2A 221.99 213.27 104.09 24A 6793 6045 112.37
3A 22793 204.46 111.48 25A 7182 7011 102.44
4A 207.72 19531 106.35 26A 7965 7221 110.30
5A 22346 212.88 104.97 27A 4464 4314 103.48
6A 218.38 203.33 107.40 28A 5380 4835 111.27
7A 228.58 223.31 102.36 29A 2668 2554 104.46
8A 2034  192.13 105.87 30A 6397 5848 109.39
9A 205.31 202.65 101.31 31A 1809 1740 103.97
10A 207.72 19796 104.93 32A 6455 5860 110.15
11A 218.23 211.01 103.42 33A 5044 4746 106.28
12A 208.55 196.76  105.99 34A 7057 6383 110.56
13A 218.36  212.98 102.53 1B 165.17 157.45 104.90
14A 219.1 21177 103.46 2B 157.15 144.69 108.61
15A 206.33 196.86 104.81 3B 157.6 146.97 107.23
16A 207.87 202.48 102.66 4B 161.38 148.36 108.78
17A 218.81 2115 103.46 5B 163.24 156.25 104.47
18A 222.86 21561 103.36 6B 166.23 157.65 105.44
19A 8046 6995 115.03 7B 159.88 147.76 108.20
20A 5330 5168 103.13 8B 161.16 158.33 101.79
21A 8245 7365 111.95 9B 163.26 160.15 101.94
22A 6629 6344 104.49 10B 159.21 156.08 102.01

Composicion quimica: La caracterizacion quimica en el deposito Dos Carlos se elabor6é de
acuerdo con los criterios establecidos en la NOM-141-SEMARNAT-2003 (2004). Los resultados
derivados de los analisis quimicos para el Perfil A se resumen en la Tabla 3a y los resultados del
Perfil B se resumen en la Tabla 3b. Se compararon las concentraciones registradas en este estudio
con los limites méaximos permisibles (LMP) que establecen las principales Normas Oficiales
Mexicanas (NOM) tales como la NOM-127-SSA1-1994 (1994) y la NOM-052-SEMARNAT-
2005 (2006); de éstos, se determind que ningln parametro sobrepasoé los LMP.
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Tabla 3a Composicion quimica de las distintas capas de jal tomadas en el perfil A (en mg/L). ND = No detectado

Muestra Amonio C_Ioro Cloro Cromo VI  Cobre Nitrato Nitrito O Fosfato Fésforo Silice Zinc
Libre Total disuelto
1A 8.694 0 0 0 0.11 5.316 0.18 11.0 0 0 2.20 ND
2A 4,773 0.06 0.08 0.013 0.136 1.329 0.01 11.0 0.465 0 2.20 0
3A 2.997 0 0.07 0.0015 0 8.86 0.187 11.0 0.795 0.5 2.20 0
4A 8.694 0 0.02 0.003 0.066 5.316 0.02 11.0 0.2 0.3 2.20 1.69
5A 8.694 0.05 0.06 0 0.036 3.101 1.57 11.0 5.08 0 2.20 0.28
6A 8.694 0 0.02 0.0025 0 6.645 0.045 11.0 0.76 0 2.20 0
A 8.694 0 0.04 0.0125 0.111 0 0.04 7.8 1.585 0 2.20 0.62
8A 8.694 0 0 0.004 0.0005 2.658 0 11.0 0.565 0.2 2.20 ND
9A 8.694 0.02 0 0.003 0 2.658 0 11.0 0.25 0 2.75 0
10A 8.694 0.05 0.05 0.003 0.080 1.329 0.304 11.0 0.12 0 2.20 0
11A 8.694 0.06 0 0.001 0.05 0 0.304 11.0 0.355 0 2.20 0
12A 8.694 0 0 0 0 0 0.673 11.0 0.485 0 2.20 0.32
13A 8.694 0 0.06 0 0.153 0 0 11.0 1.59 0.1 2.20 0
13A 8.694 0.07 0.01 0.0045 0 0 0 11.0 0.66 0.1 2.20 0.70
14A 8.694 0.04 0 0 0.09 0 0 11.0 1.83 0.2 2.20 0
15A 8.694 0 0 0 0.18 2.215 0 11.0 0.935 0 2.20 1.36
16A 8.694 0 0 0 0.373 0.886 0.76 11.0 0.985 0 2.20 1.93
17A 8.694 0 0.10 0 0.1 4.873 1.216 11.0 2.28 0 2.20 0.09
18A 8.184 0.02 0 0 0.01 0 0.304 11.0 1.2 0 2.20 0
19A 8.694 0 0.03 0 0.035 1.329 0.456 11.0 217 0 2.20 0.69
20A 8.694 0.03 0.07 0 0 9.303 0.608 11.0 1.97 0.2 2.20 ND
21A 8.694 0 0.11 0 0.1 2.215 0.304 11.0 2.945 0.4 2.20 ND
22A 7.788 0.01 0.06 0 0.01 5.759 0.015 11.0 0.795 0.2 2.20 0
23A 8.694 0 0.08 0 0.05 7.974 0.494 11.0 1.76 0 2.20 0.02
24A 8.694 0 0.12 0 0 1.329 0.01 11.0 2.18 0.1 2.20 0
25A 8.694 0 0.03 0 0.015 8.417 0.304 11.0 3.29 0.9 2.20 ND
26A 8.694 0.02 0 0 0.05 11.075 0.334 11.0 1.93 0.9 2.20 0
27A 8.694 0.03 0.09 0.0075 0.04 3.101 0.314 11.0 3.55 0.7 2.20 ND
28A 8.694 0 0.14 0.005 0 7.531 0.005 11.0 3.21 11 2.20 0
29A 8.694 0.04 0.09 0.001 0 12.847 0.785 11.0 3.975 2.2 2.20 0
30A 8.694 0.01 0.12 0 0.05 7.974 0.04 11.0 4.825 3.0 2.20 ND
31A 8.694 0.01 0.12 0 0 10.189 0.314 11.0 2.825 1.1 2.20 0
32A 7.940 0 0.16 0 0.03 10.632 0.065 11.0 1.69 0.1 2.20 ND
33A 8.694 0.02 0.09 0.014 0 3.987 0.01 11.0 3.32 0.9 2.20 ND
34A 8.694 0.02 0.08 0.0055 0.1 0 0.765 11.0 3.695 1.4 2.20 0.13
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ESTADO DE HIDALGO Tabla 3b. Composicion quimica de las distintas capas de jal tomadas en el perfil B (en mg/L)

Muestra Amonio C.Ioro Cloro  Cromo Cobre  Nitrato  Nitrito O Fosfato Fosforo Silice  Zinc
Libre Total Vi disuelto
1B 44688 0 0.09 0.0075 0.024 146.19 141 11.0 1.94 1.1 1.54 0
2B 8.6944 0 0.27 0 0.681 146.19 0.646 11.0 1.55 0.5 2.20 1.96
3B 3.54464 0 0.10 0 0.043 146.19 0.835 11.0 1.18 0 1.65 0
4B 8.35392 0.01 0.04 0 0 17.72  0.02 11.0 1.185 0.3 2.13 0
5B 8.6944 0 0.11 0.0025 0.014 O 0.005 11.0 3.025 0.2 2.20 0
6B 8.6944 0 0.01 0 0.054 5316 05 11.0 1.96 0.2 1.82 0
7B 8.6944 0 0.07 0.002 0.156 18.606 O 11.0 1.35 0.1 2.20 0
8B 8.6944 0.04 0.04 0 0.0005 30.124 O 11.0 0.74 1.3 2.20 0
9B 7.49056 0 0.08 0 0.035 7.974 049 11.0 1.305 0.7 1.32 0
10B 8.6944 0 0.18 0 0.082 6.202 0.51 11.0 3.575 1.3 1.46 0
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La variacién que existe entre las concentraciones de un mismo parametro en las muestras de jal,
aun cuando no superan los LMP, se debe posiblemente a que las muestras fueron colectadas de
dos perfiles ubicados en extremos opuestos del depoésito, a que la textura de las capas fue distinta
(arenas finas, limos y arcillas), la humedad asi como a la profundidad a la que se encuentra cada
capa en los perfiles.

Valores de pH, CE y ORP: Segun el andlisis de dispersion de los resultados obtenidos durante 12
dias, el rango de valores del pH varia de 6.83 a 8.18 y el de la CE de 152 a 3544 pS, para los
perfiles A'y B. Los valores de ORP oscilan dentro del rango de 182 a 270 mV para el perfil A,
mientras que para el perfil B los valores van de 182 a 217 mV. De acuerdo con los valores de
ORP, ambos perfiles quedan dentro del rango de suelos considerados como reductores a
moderadamente reductores (McLean y Bledsoe, 1992). Sin embargo, Moreno-Tovar (2006)
reporta para un par de muestras de Dos Carlos valores de ORP superiores a 600 mV. Cabe
destacar que sus valores son resultado del analisis de lixiviados provenientes de celdas humedad,
razén por la cual difiere de los resultados de este trabajo.

Composicion mineraldgica: Los resultados de DRX indicaron que los minerales predominantes
fueron: Cuarzo, ortoclasa, caolinita y calcita (en porcentajes aproximados de 20%), sin
concentracion aparentemente importante de sulfuros. Sin embargo, de acuerdo con la
caracterizacion realizada en la presente investigacion, asi como en estudios previos (Moreno-
Tovar, 2006; Hernandez-Avila, 2009), los iones analizados se pueden asociar con los siguientes
minerales: Cuarzo y algunas de sus variedades estan presentes en todo el yacimiento como
amatista y 6palo y se asocian al silice (Si); el zinc (Zn), plomo (Pb) y hierro (Fe) se asocian a la
esfalerita, galena y pirita, respectivamente, los cuales también estan presentes en todo el
yacimiento, aungue como secundarios; el manganeso (Mn) se asocia a minerales como la rodonita
y bustamita; argentita, acantita, pirargirita y proustita se asocian a la plata (Ag); finalmente, el
arsénico (As) también puede estar asociado a la proustita. Todos los minerales anteriormente
mencionados se encuentran en el yacimiento que da origen a los residuos mineros (jales), como
minerales primarios o0 secundarios (mena y ganga). Minerales como la hematita y magnetita
pueden asociarse a elementos de Fe y oxigeno (O). Aunque estos Ultimos no estan presentes en el
yacimiento, pueden ser producto de alteracion hidrotermal, segin las condiciones que presenta el
depdsito de jal al estar expuesto directamente a condiciones atmosféricas.

4. CONCLUSIONES

La composicidn fisica de los lixiviados de estos jales indicd que la oxidacion de sus minerales
suele ser muy lenta, tal como lo demostraron los altos valores de pH (relativamente neutros a
bésicos), asi como los de ORP (ambiente reductor). Con respecto a la composicion quimica, los
parametros analizados en este estudio, asi como en estudios previos, no superaron las
concentraciones de los LMP establecidos para distintos fines (cauces naturales, consumo humano,
elementos potencialmente toxicos), por lo tanto, no se detectd la presencia de elementos que
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representen un peligro a la salud o al ambiente. Con relaciéon a su composicién mineralégica,
ninguno de los minerales presentes puede considerarse como generador de DAM. A pesar de que
los jales estan expuestos a los principales factores generadores de acidez (oxigeno presente en el
aire y agua de lluvia), su composicion fisica, quimica y mineralogica, aunadas a los contenidos de
humedad y la textura, ayudaron a corroborar que estos factores no son suficientes para
convertirlos en una fuente potencial de contaminacion a corto plazo.

5. REFERENCIAS

Comision del Fomento Minero (CFM). 1959. Planta de Tratamiento de Jales Unidad “Santa Julia”
Pachuca, Hidalgo. Boletin Num. 6. México, D.F.

Geyne, A.R., Fries, C. Jr., Segerstrom, K., Black, R. F. y Wilson, I. F. 1963. Geology and mineral
deposits of the Pachuca — Real del Monte District, State of Hidalgo, Mexico. Consejo de
Recursos No Renovables. Publicacion 5E. México, D.F.

Hernandez-Avila, J. 2009. Cinética de molienda y recuperacion de Ag mediante procesos
convencionales y no convencionales de las escombreras de la industria minero — metalurgica del
estado de Hidalgo. Tesis de Doctorado. 230 p. Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo.

Lizarraga-Mendiola L., Duran-Dominguez M.C., Gonzéalez-Sandoval M.R. 2008. Environmental
assessment of an active tailings pile in the State of Mexico (Central Mexico). Research Journal of
Environmental Sciences, 2(3): 197-208. ISSN 1819-3412.

Martin, R.F., Armienta, M.A., Gutiérrez, M.E. y Villasefior, G. 2008. Factores geol6gicos y
climaticos que determinan la peligrosidad y el impacto ambiental de jales mineros. Revista
Internacional de Contaminacion Ambiental, 24(2): 43-54. ISSN (version impresa) 0188-4999.

Martin, R.F. y Gutiérrez, R.M. 2010. Estudio comparativo de la peligrosidad de jales en dos
zonas mineras localizadas en el sur y centro de México. Boletin de la Sociedad Geoldgica
Mexicana, 62(1): 43-53.

McLean, J.E y Bledsoe, B.E. 1992. Behavior of metals in soils. Ground Water Issue. EPA Report
No. EPA/540/S-92/018. Pp 1-25.

Moreno-Tovar, R. 2006. Evaluacion geoquimico ambiental de residuos (jales) de
mineralizaciones polimetalicas del Estado de Hidalgo, México. Tesis de Doctorado. Universidad
Auténoma de San Luis Potosi, Facultad de Ingenieria.

NOM-127-SSA1-1994. 1994. Norma Oficial Mexicana, “Salud ambiental, agua para uso y
consumo humano-limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para
su potabilizacion”. Secretaria de Salud, 6 p. México D.F.

NOM-141-SEMARNAT-2003. 2004. Norma Oficial Mexicana, “Que establece el procedimiento
para caracterizar los jales, asi como especificaciones y criterios para la caracterizacion y



UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

—
—
o
N
n
L
-
<
o4
L
=
<
=
>
<
o
o4
=
|_
<
-
L
(@]
0
<
O
Z
=
@)
L
(@]
<
e
P
‘w
(@]
<
)
<
<
L
o4
<
—
w
(@]
P
©
O
<
o
|_
()]
w
>
<
L
(@]
O
@
|_
P
L
-
O
pzd
L
2
—
w
(@]
)
<
o4
O
=
L
=

preparacion del sitio, proyecto, construccion y operacion y postoperacién de presas de jales.
Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales. 59 p. México, D.F.

NOM-052-SEMARNAT-2005. 2005. Norma Oficial Mexicana, “Que establece las
caracteristicas, el procedimiento de identificacion, clasificacion y los listados de los residuos
peligrosos. Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales. 32 p. México D.F.

Ramos-Arroyo, Y.R., Prol-Ledezma, R.M. y Siebe-Grabach, C. 2004. Caracteristicas geoldgicas
y mineralogicas e historia de extraccion del Distrito de Guanajuato, México. Posibles escenarios
geoquimicos para los residuos mineros. Revista Mexicana de Ciencias Geologicas, 21(2): 268-
284.

Ramos-Arroyo, Y.R. y Siebe-Grabach, C.D. 2006. Estrategia para identificar jales con potencial
de riesgo ambiental en un distrito minero: Estudio de caso en el Distrito de Guanajuato, México.
Revista Mexicana de Ciencias Geoldgicas, 23(1): 54-74.

Saavedra, S.E. y Sanchez, S.M.T. 2008. Mineria y espacio en el Distrito Minero Pachuca — Real
del Monte en el siglo XIX. Investigaciones Geograficas, Boletin del Instituto de Geografia,
UNAM, 65: 82-101. ISSN 0188-4611.

Soto, O.N. 1982. La mineria: El distrito minero, Pachuca — Real del Monte a través de la historia.
Pachuca de Soto, México: Gobierno del Estado de Hidalgo, Coordinacion de Turismo, Cultura 'y
Recreacion. México, D.F.

AGRADECIMIENTOS

Se agradece al Dr. Marius Ramirez Cardona, del Area Académica de Ciencias de la Tierra y
Materiales (UAEH) por su valioso apoyo en el analisis e interpretacion de los resultados
mineralégicos.



UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

—
—
o
N
n
L
-
<
[
i
|_
<
P
>_
<
04
[v4
L
|_
<
—
L
(@]
(9]
<
@)
pd
w
@)
L
(@]
<
O
>
T
o
<
@)
<
<
L
[v4
<L
-
w
(@]
pd
Q
@)
<
o
|_
(9p)]
i
>
P
L
()]
@)
@
|_
pd
]
-
©)
pd
L
2
I
w
(@]
0
<
4
(@)
=
L
=

REGRESAR INDICE

CARACTERIZACION Y ESTABILIDAD TERMICA DE CAOLIN
PROCEDENTE DE LA REGION DE TENANGO DE DORIA, HIDALGO

Lozada-Ascencio E. M., Legorreta-Garcia, F.

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del Estado
de Hidalgo, Carretera Pachuca — Tulancingo, Km 4.5 s/n, Mineral de la Reforma, Hgo.,
C.P. 42184.

Diez muestras de caolin procedente de la region de Tenango de Doria fueron calcinadas
en un intervalo de temperatura de 100 a 1000°C, con el objetivo de analizar las
transformaciones estructurales de este mineral por medio de difraccion de rayos X
(DRX), analisis termogravimétrico (ATG) y espectrometria de infrarrojo (IR). La
difraccion de rayos X mostro alteraciones importantes en la cristalinidad del caolin entre
200 y 500°C y un cambio total de la estructura a partir de 600°C, lo cual se corrobor6 con
el andlisis termogravimétrico del mismo. A partir de estos resultados se determind que, en
el intervalo estudiado, el caolin pasa por dos transiciones estructurales importantes:
alrededor de 440°C sufre una deshidroxilacion de su estructura y se forma metacaolin, y a
partir de 980°C aproximadamente, se forma la fase mulita, la cual es altamente
termoestable.

O,



UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

—
—
o
N
n
L
-
<
o4
L
=
<
=
>
<
o
o4
=
|_
<
-
L
(@]
0
<
O
Z
=
@)
L
(@]
<
e
P
‘w
(@]
<
)
<
<
L
o4
<
—
w
(@]
P
©
O
<
o
|_
()]
w
>
<
L
(@]
O
@
|_
P
L
-
O
pzd
L
2
—
w
(@]
)
<
o4
O
=
L
=

INTRODUCCION

La sintesis de nanotubos de carbono (NTC) y nanoparticulas de grafito se ha convertido
en uno de los campos mas atractivos en la produccion de nuevos materiales de carbono
debido a la morfologia y propiedades que estos presentan [1]. Dentro de los métodos mas
comunes para su produccion se encuentra la deposicion de vapor quimico catalitico (de
las siglas en inglés, CCVD), el cual requiere de un soporte en el que se habra de depositar
un catalizador metalico [2]. No obstante, la interaccion entre el soporte y el catalizador
juega un papel importante en la dispersion del catalizador y, por ende, en su
configuracion y caracter quimico, lo que, a su vez, va a direccionar la forma y
propiedades de los nanomateriales que se formen.

Varios soportes han sido probados tales como MgO, Al,0Os, SiO,, ZrO,, zeolita, etc. [3-
6], obteniéndose diferentes formas de NTC y nanoparticulas. Un estudio realizado a
750°C, en el que se emple6 caolin como soporte, y cobalto como catalizador, se
obtuvieron nanoesferas de carbono con diametros de 500 a 1500 nm, lo cual se atribuyo a
la sinterizacion del cobalto en la matriz del caolin, que aumentd el tamafio de las
particulas del catalizador donde crecieron las nanoesferas [2]. Lo anterior sugiere que es
indispensable considerar tanto la naturaleza del soporte como su comportamiento a
temperaturas altas en la interaccion soporte-catalizador.

El caolin es un aluminosilicato hidratado producto de la descomposicion de rocas
feldespéticas, cuyo componente principal es la caolinita (Al,03-2Si0,-2H,0) [7].
Durante el tratamiento térmico, la caolinita pierde los grupos OH de su estructura y se
transforma en metacaolinita (450-600°C) y, posteriormente, en mulita (~1000°C) con lo
que sus propiedades pueden variar notablemente. Por ejemplo, la metacaolinita muestra
una actividad pozolanica importante usada en cementos y concretos [8-9], mientras que a
mulita ofrece una alta estabilidad térmica, por lo que suele emplearse en el reforzamiento
de materiales refractarios que operan a temperaturas altas y por periodos largos de tiempo
[10-12].

Asi, a partir de esta informacion en este trabajo se describe el estudio térmico de caolin
procedente de la region de Tenango de Doria, Hidalgo, en un rango de 100 a 1000°C, el
cual se realizé con ayuda de difraccion de rayos X y espectrometria de infrarrojo con la
finalidad de analizar los cambios estructurales durante la calcinacion de dicho mineral,
los cuales puedan afectar la dispersion del catalizador metélico en la sintesis de NTC por
medio del método CCVD.



UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

—
—
o
N
n
L
-
<
o4
L
=
<
=
>
<
o
o4
=
|_
<
-
L
(@]
0
<
O
Z
=
@)
L
(@]
<
e
P
‘w
(@]
<
)
<
<
L
o4
<
—
w
(@]
P
©
O
<
o
|_
()]
w
>
<
L
(@]
O
@
|_
P
L
-
O
pzd
L
2
—
w
(@]
)
<
o4
O
=
L
=

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales

Se estudio caolin beige (CB) de la empresa Molinos y Moliendas de Pachuca, el cual es
extraido del municipio de Agua Blanca de Iturbide, en la region de Tenango de Doria,
Hidalgo. Asi mismo, se uso caolin blanco (CD) como comparacidn, el cual es tratado por
un proceso de asentamiento-dispersion.

Tratamiento Térmico

3 gr. de caolin beige se depositaron en un crisol de alimina, la cual se dispuso en un
horno horizontal marca Thermolyne modelo 21100. Las muestras se calentaron en un
rango de 100 a 1000°C con una rampa de 10°/min y se dejaron enfriar hasta temperatura
ambiente.

Difraccién de Rayos X
La difraccion de rayos X fue realizada con el difractometro de rayos X Inel, modelo

EQUINOX 2000 con fuente de radiacion Cu Ka. Las muestras se pulverizaron en un
mortero de agata y se dispusieron en los portamuestras.

Analisis quimico por plasma acoplado (ICP)

Las muestras se digestaron con HF y H3BOg, con adicion de temperatura. Posteriormente,
se analizaron con un espectrometro de plasma por acoplamiento inductivo, marca Perkin
Elmer, modelo Optima 3000XL.

Espectroscopia de Infrarrojo (IR)
Se analizaron tres muestras a 200, 600 y 1000°C con ayuda de un espectrofotémetro de
Infrarrojo marca Perkin Elmer Sytem 2000, con transformada de Fourier.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las figuras la y 1b muestran los difractogramas de las muestras de caolin beige
calcinadas a diferentes temperaturas, en un rango de 100 a 1000 °C. La muestra inicial
secada a 100°C presenta un alto contenido de caolinita y, en menor proporcion, cuarzo,
asi como algunas impurezas representadas por 0xidos de hierro y titanio, las cuales se
determinaron mediante un analisis quimico que se describe en la tabla 1, el cual denota
un porcentaje significativo tanto de hierro como de titanio, los cuales son responsables de
la coloracion beige de este mineral.
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Tabla 1. Composicién quimica de caolin beige (CB) y caolin blanco tratado por
asentamiento-dispersion (CD).

Muestra % en peso
Fe,03 TiO, Al,O3 SiO;
CB 2.53 2.42 48.18 39.46
CD 1.25 2.39 35.63 52.30

En los difractogramas correspondientes al intervalo de 100 a 500°C, los picos se
ensanchan y disminuyen su intensidad, lo que sugiere una disminucién de la cristalinidad
de la caolinita, que se hace més notorio al cambiar de la muestra en 400°C a la de 500°C.
Esto se atribuye a un proceso de deshidroxilacion de la caolinita que comienza alrededor
de 440°C, lo cual se observa en el termograma de la figura 2.

\ .
/’/ ."\\y .':f""'f = HZO
! [-cuarzo —
sic] N et '
] //——*““'—**“\ N p-tridimita Metacaolin —
i \ Mullita /
2 ?-1 \ j\‘\-, \.\; 7 -~ CD
\ : \ |

/CB

e —— ——
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Figura 2. Andlisis termogravimétrico de los caolines beige (CB) y blanco (CD).

A partir de 600°C se observa la desaparicion de los picos asociados con la caolinita y la
aparicién de nuevos picos atribuidos a la formacion de cuarzo y probablemente la
transicion de caolinita a metacaolinita, la cual es debida al proceso de deshidroxilacion
que termina hasta los 700°C aproximadamente. En el termograma de la muestra CD se
observa un pico exotérmico alrededor de 720°C, asociado con la transicién estructural del
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SiO; de la fase de cuarzo a tridimita. Finalmente, después en las muestras a 900 y 1000°C
se observan nuevos picos en 23, 28 y 68° asociados con la formacién de la fase mulita, la
cual se puede corroborar por el proceso exotérmico observado en el anélisis
termogravimétrico a partir de 980°C. En la tabla 2 se describen las reacciones ocurridas
durante las transiciones estructurales de la caolinita.

Tabla 2. Reacciones quimicas ocurridas en las transiciones de la caolinita a diferentes

temperaturas.
T Reaccion Transformacion
(°C)
440- 2Si0,.Al,03.2H,0 — Caolinita —
680 2Si0,.Al,03 + 2H,0 Metacaolinita
~ B-SiO,; — B-Si0O; B-cuarzo —  PB-
720 tridimita
~ 2(2Si0,.Al,03) — 3Si0,.2A1,03 + Metacaolinita —
1000 SiO, Mulita
2(3S|022A|203)—> 2(281023A|203) +
5Si0,

Por otro lado, los espectros de infrarrojo muestran un cambio importante de la caolinita a
200°C, figura 3a, después de calcinarse a 600°C, figura 3b, como se observé mediante
difraccion de rayos X. Esta Gltima adn sufre alteraciones, las cuales se denotan por la
banda alrededor de 1099cm™, asociada al modo de vibracién del enlace Si-O, lo que
corrobora la transicion de la fase metacaolinita a mulita.

A 200°C, se observan dos bandas a 760 y 796 cm™ atribuidas a vibraciones traslacionales
de los grupos OH. La banda en 914 cm™ se debe al doblamiento del enlace O-H. La
banda intensa alrededor de 1035 cm™ esta asociada con las vibraciones en el plano de los
grupos Si-O-Si, mientras que la banda en 1116 cm™ se debe al estiramiento del enlace Si-
O. La banda alrededor de 3476 cm™es caracteristica de los grupos OH. Finalmente,
alrededor de 3692 cm™se observa una banda intensa asociada con los enlaces Al-O
terminales [13-14].

Q,
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Figura 2. Espectros infrarrojo de las muestras de caolin beige a 200, 600 y 1100°C.

En los espectros a 600 y 1100°C, se observa un ensanchamiento de las bandas alrededor
de 754, 797 y 3450 cm™asociadas con la presencia de grupos OH, lo que denota una
alteracion significativa de la superficie de la caolinita. Mientras que la banda alrededor de
1090 y 1100 cm™, atribuida con el estiramiento del enlace Si-O sugiere la formacion de
una mayor cantidad de cuarzo al ocurrir la transicion de metacaolinita a mulita, como se
habia analizado anteriormente.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X de las muestras de caolin
calcinadas nos sugieren una influencia importante de la temperatura en la estructura del
mineral, el cual experimenta dos transiciones importantes: de caolin a metacaolin a partir
de 440°C y de matacaolin a mulita a partir de 980°C, aproximadamente. Lo anterior
sugiere que si se desea emplear caolin como soporte en la produccion de NTC, seria
adecuado considerar un tratamiento térmico previo de este mineral para formar la fase
mulita, la cual es altamente termoestable.
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REGRESAR INDICE

COMPORTAMIENTO CRITICO DE LA VISCOSIDAD EFECTIVA EN
FLUIDOS MAGNETO-REOLOGICOS BAJO PERTURBACIONES
PERIODICAS

Donado Pérez Fernando

! Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo — AAFM- Carr. Pachuca-Tulancingo Km.
4.5, Pachuca Hidalgo, 42184, México.

Un fluido magneto-reoldgico es un material compuesto a base de particulas magnéticas y
un liquido de baja susceptibilidad magnética. Este material se caracteriza porque sus
propiedades mecanicas pueden ser moduladas reversiblemente por medio de la aplicacién
de un campo magnético estatico. En este trabajo estudiamos el comportamiento de la
viscosidad efectiva de un fluido magneto-reologico base de magnetita mineral y aceite
tipo Dexron cuando ademé&s de un campo estatico introducimos un campo magnético
transversal de baja amplitud, al que consideramos como perturbacion. Encontramos que
el material sufre cambios en sus propiedades fisicas que dependen sensiblemente de las
caracteristicas de los campos especialmente del campo perturbativo. En particular la
dependencia de la viscosidad efectiva como funcion de la frecuencia de la perturbacion
presenta un comportamiento critico. Proponemos un nimero de Mason, razén entre las
fuerzas magnética y viscosa, apropiado para este sistema y mostramos que el
comportamiento critico de la viscosidad efectiva esta determinado por este numero. Los
resultados mostrados pueden contribuir a la implementacion de nuevos dispositivos
mecénicos basados en las propiedades de los fluidos magneto-reoldgicos.
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INTRODUCCION

Un fluido magneto-reolégico es un material compuesto a base de particulas
magnetizables y un liquido de baja susceptibilidad magnética. Este material compuesto se
caracteriza porque sus propiedades mecanicas pueden ser moduladas reversiblemente por
medio de la aplicacion de un campo magnético externo [1,2,3].

En un fluido MR diluido en presencia de un campo magnético estatico se forman cadenas
de particulas orientadas en direccién del campo magnético; estas son las responsables de
los cambios en las propiedades fisicas del material compuesto. Cuando simultaneamente
se introduce la muestra a un campo estatico y a un campo senoidal de baja amplitud,
transversal al campo estatico, también se forman cadenas de particulas, que en este caso
describen oscilaciones angulares alrededor de la direccion del campo estatico [1,4].
Durante este movimiento las cadenas “barren” el espacio a su alrededor; los extremos de
las diferentes cadenas consiguen acercase mas entre si, y frecuentemente logran unirse
para formar cadenas mas grandes y mas gruesas que cuando no hay perturbacion. El
efecto neto de la perturbacion sobre el tamafio de las cadenas es como si la concentracion
efectiva de la dispersion fuera mayor, aunque por supuesto, disminuye el nimero de
cadenas. El mayor tamafio de las cadenas estd asociado a mayores cambios en el
comportamiento reoldgico del sistema. Asi el estudio de la agregacion de las particulas
debido al campo efectivo, que es un campo oscilatorio, puede sentar las bases para
mejorar el desempefio de un fluido MR en aplicaciones tecnoldgicas.

Al oscilar, las cadenas experimentan fuerzas de friccidén, mientras mayor sea la amplitud
de la oscilacién, a una frecuencia dada, las fuerzas de friccidn son mas intensas y pueden
incluso romper las cadenas. Sin embargo, si la amplitud se mantiene baja, las cadenas se
mantienen estables. La relacion entre la fuerza viscosa comparada con la magnética
depende principalmente de la rapidez angular, la viscosidad del liquido donde estan
dispersas las particulas y la magnetizacién de las particulas. Para determinadas
condiciones dominan las fuerzas viscosas y para otras las magnéticas, por lo que es de
suponer la existencia de un umbral donde las fuerzas son equiparables y que ahi se
presente un comportamiento critico. En este trabajo mostramos que el sistema tiene un
comportamiento critico como funcion de la frecuencia y lo analizamos en términos del
numero de Mason. Proponemos una funcién del nimero de Mason cuyo comportamiento
es similar al encontrado para la viscosidad efectiva.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Preparamos dispersiones de magnetita mineral en aceite tipo Dexron. Las particulas son
de 65 micras de didmetro en promedio con una dispersion estandar de 15 micras. La
viscosidad del liquido soporte es de 70 cP. La concentracién de las particulas se mide en
términos de la fraccién de volumen ocupado por las particulas en el volumen total.
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El campo magnético estatico se genera por medio de un par de bobinas en la
configuracion de Helmholtz; de forma similar se genera transversalmente el campo
senoidal. Ambos pares de bobinas estan unidos rigidamente. Este conjunto de bobinas se
usa tanto para microscopia Optica como para realizar experimentos de reologia.

Las observaciones opticas se realizan por medio de un microscopio optico MEIJI el cual
tiene adaptado una camara digital Diagnostic Instruments. ElI conjunto de bobinas se
coloca de tal forma que ambos campos estan sobre el plano horizontal.

La viscosidad se midié por medio de un viscosimetro LV Ill Ultra de Brookfield. Las
bobinas se colocan de tal forma que el campo estatico esta sobre la vertical y el campo
senoidal sobre el plano horizontal. En la Fig. 1 se observa el conjunto de bobinas que se
usaron en los experimentos descritos en el presente trabajo, también se observa parte del
viscosimetro.

Figura 1: Bobinas de Helmholtz que producen el campo estatico y el campo senoidal. La
geometria cono-plato del viscosimetro se encuentra localizada en el centro del conjunto
de bobinas.

Para realizar los experimentos de agregacion primero se dispersan las particulas de la
muestra mecanicamente. Enseguida se aplican los campos simultaneamente durante 200 s
y luego se apagan los campos. Se procede entonces a tomar fotografias de los agregados.
Dado que el campo visual del microscopio abarca solo un cuarto del area total de la
muestra, se toman cuatro fotografias adyacentes que luego se unen, esto es con el fin de
promediar la longitud de varias cadenas en las mismas condiciones.

T (b)

T e - e B 1 M—, ‘q.‘...“ _Lmﬂ

LRI e L T v S

Figura 2: En (a) se muestran las cadenas que se obtienen luego de aplicar un campo
estatico de 80 G. En (b) se muestran las cadenas cuando ademas del campo estatico esta
presente un campo senoidal cuyo valor cuadratico medio es el 15 % del campo estatico.
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Las fotos se analizan por medio del software Sigma Scan Pro 5 para determinar la
longitud promedio de las cadenas.

Usando los resultados de viscosidad como funcion del tiempo se obtienen los valores de
la viscosidad reducida, siendo ésta la razdn entre la diferencia de la viscosidad medida en
presencia del campo y la correspondiente sin campo, y la viscosidad en ausencia del
campo magneético. Para un tiempo dado se extrae el valor de la viscosidad reducida y se
compara con la obtenida para otras frecuencias. Se repite el experimento para otros
valores del campo estatico y nuevamente se realiza un barrido en frecuencia.

RESULTADOS

En la Fig. 2 (a) observamos las cadenas formadas por las particulas cuando el sistema se
expone a un campo magnético estatico. En la Fig. 2 (b) se observa la clase de cadenas
cuando se aplican simultaneamente los campos magnéticos, nétese la clara diferencia en
la longitud de los agregados. Esta notable diferencia en la longitud promedio de los
agregados deberia reflejarse en la viscosidad del sistema.

En la Fig. 3, derecha, observamos el comportamiento de la viscosidad reducida como
funcién de la frecuencia. EI campo estatico es de 80 G y el campo senoidal tiene una
amplitud méxima de 17 G cuya raiz cuadratica media corresponde al 15 % del campo
estatico. EI comportamiento de la viscosidad reducida presenta un méaximo alrededor de
una frecuencia de 3.1 Hz. Por debajo de esa frecuencia la viscosidad crece y por encima
la viscosidad disminuye.

8 T T T 20 ——rrr— 30 ——rrrr
11pm, 0,05 ¢ 5 5 2008 [ 1pm 0054 200s 1rpm, 0.05 ¢ , 2005 1
G m 100s P 100s ®100s
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Figura 3: lzquierda, centro y derecha, corresponden a la viscosidad reducida como
funcién de la frecuencia para 3 valores del campo estatico, 60, 70 y 80 G,
respectivamente.

Si cambiamos la intensidad del campo estatico, ahora en 70 G obtenemos la Fig. 3,
centro. Observamos un comportamiento similar al correspondiente al campo de 80 G; sin
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embargo, el maximo de la longitud promedio de las cadenas se alcanza a una frecuencia
menor. La Fig. 3, izquierda, en la cual el campo es aun mas bajo, 60 G, confirma la
tendencia: a menor campo estatico, menor es la frecuencia en la que la longitud promedio
de cadenas alcanza el maximo.

Se observan en las curvas fluctuaciones cerca de los puntos maximos, estas fluctuaciones
no se deben a las incertidumbres asociadas al viscosimetro, ya que estas son muy
pequefias y no se muestran en la grafica. El origen de las fluctuaciones proviene de
fendmenos deslizamiento y rompimiento de cadenas, ambos fendmenos inherentes a un
sistema bajo esfuerzo cortante, que cerca del punto critico son mas evidentes dado que
estd ocurriendo una transicion de un régimen dominado por las fuerzas magnéticas a otro
dominado por las fuerzas viscosas. Por tal motivo la descripcion fisica del
comportamiento cerca del punto critico resulta muy complicada; sin embargo, el
comportamiento global no deja lugar a dudas de la existencia de un maximo global y que
este maximo global depende de la intensidad del campo estético.

DISCUSION TEORICA

La existencia de comportamientos criticos en sistemas de particulas magnéticas dispersas
en fluidos se ha observado en experimentos. Por ejemplo, cuando se obtiene una curva de
esfuerzo cortante contra la rapidez de corte, conocida como reograma, se observa que
para una frecuencia caracteristica ocurre un cambio repentino en la pendiente del
reograma; éste estad asociado a una transicion estructural de una fase anéloga a la fase
nematica de los cristales liquidos a una fase isotrépica. En dispersiones expuestas a
campos rotantes se ha observado la formacion de cadenas que giran siguiendo al campo.
La longitud promedio de las cadenas presenta una importante disminucién cuando el
campo gira mas rapido que una frecuencia caracteristica. Ahora hemos de observar que
tanto en el primer como en el segundo ejemplo, el comportamiento critico sucede cuando
las fuerzas viscosas tienen efectos mayores que las magnéticas. Un parametro que mide la
importancia relativa entre estas fuerzas es el llamado nimero de Mason. Este esta
definido para un par de particulas que estan unidas debido al efecto de un campo externo
y que se mueve respecto al liquido. Se ha observado que el comportamiento para un
sistema de particulas que esta formado por cadenas esta gobernado claramente por este
ndmero aun cuando esta definido para un par de particulas.

En sistemas con campo rotante el nimero de Mason, n, esta definido por
_ 1221w
oM’
donde w es la frecuencia del campo rotante n es la viscosidad del liquido soporte, u  es la
permeabilidad magnética y M es la magnetizacion.
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Nosotros hemos estudiado un sistema donde el campo magnético es un campo
angularmente oscilante. En este sistema también se forman cadenas de particulas que
siguen la direccion del campo, en nuestro caso las cadenas oscilan angularmente y
describen durante su movimiento una forma de “X”. En promedio las cadenas se
mantienen orientadas en direccion del campo estatico pero las oscilaciones les permiten,
bajo ciertas condiciones, frecuentemente acercarse a otras cadenas y colapsarse con ellas
para formar cadenas méas grandes y mas gruesas. En este caso hemos propuesto un
namero de mason de la siguiente forma

_ 12202 fpy a4 €OS (2nfpt) |
HoM?

donde f;, es la frecuencia del campo senoidal, v . es la amplitud de la oscilacion de las

cadenas y t es el tiempo. Se observa que este numero de Mason depende del tiempo,
ademas siempre esta definido positivo porque la expresion se refiere a una razon entre las
magnitudes de las fuerzas. EI comportamiento del promedio temporal del nimero de
Mason como funcién de la frecuencia no presenta un comportamiento critico, mas adn, su
comportamiento es lineal. Por lo tanto el promedio simple del nGmero de Mason no es
adecuado para describir el comportamiento global de la viscosidad reducida.

En busca de una funcion del nimero de Mason que tenga un comportamiento similar o al
menos cualitativamente similar al de la viscosidad reducida, hemos retomado y adaptado
a nuestro sistema algunos resultados provenientes de sistemas bajo campos rotantes.
Esencialmente esto lo podemos realizar porque nuestro sistema puede considerarse, en
pequerios intervalos de tiempo, como un sistema rotante.

En la literatura pueden encontrarse expresiones para la posicion angular de particulas
alargadas que poseen momentos dipolares permanentes y que estan expuestas a un campo
rotante [4]. Esta expresion también ha sido usada para el estudio de particulas con
momento dipolar magnético inducido en un campo rotante, aunque en este Ultimo caso
solo es aplicable mientras las particulas se mueven en sincronia con el campo. Por otra
parte, algunos estudios muestran que el namero de Mason puede ser considerado como
una frecuencia adimensional en expresiones de movimiento en términos de distancia y
tiempo adimensionales [5]. Entonces proponemos para nuestro presente estudio una
expresion para la posicion angular de cadenas de particulas expuestas a un campo rotante,
esto es

%’=Esin(nf— v ),

a

donde n es el numero de Mason, zes un tiempo adimensional, y es la posicion angular y
a es un coeficiente de rozamiento. Esta expresion puede reescribirse usando la diferencia
de fase entre el campo rotante y la direccion de las cadenas 3, esto es



UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

—
—
o
N
n
L
-
<
o4
L
=
<
=
>
<
o
o4
=
|_
<
-
L
(@]
0
<
O
Z
=
@)
L
(@]
<
e
P
L
(@]
<
)
<
<
L
o4
<
—
w
(@]
P
o
O
<
o
|_
()]
w
>
<
L
(@]
O
@
|_
P
L
-
O
pzd
L
2
—
w
(@]
)
<
o4
O
=
L
=

ag _ .
2, = 0- 1, sin(p),

donde 1, es el nimero de Mason critico.

Hemos realizado un analisis numérico de esta Ultima ecuacién y hemos obtenido curvas
del comportamiento tanto de la diferencia de fase como de la posicién angular, obtenida a
través de la relacion entre ellas. Obtuvimos las siguientes graficas.

w =
38 3
T N
1 |
g &
T T
1 1

diferencia de fase
8
T
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%
posicién angular
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+
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numero de Mason

Figura 4: lzquierda, diferencia de fase como funcion del numero de Mason para
diferentes tiempos de simulacion. Derecha, posicion angular para las mismas condiciones
que la figura de la izquierda.

Se observa que la diferencia de fase cambia notablemente solo cuando el nimero de
Mason es mayor a la unidad. Esto significa que cuando el nUmero de Mason es menor a
la unidad las cadenas se mueven en sincronia con el campo, las cadenas no se retrasan.
En cambio cuando el nimero de Mason es mayor a la unidad, observamos que la
diferencia de fase crece rapidamente, las cadenas se retrasan respecto del campo y la
rapidez con que rotan es cada vez menor y frecuentemente se llega a la situacion cuando
las cadenas se rompen debido a la interaccion magnética.

Basados en estos resultados, proponemos la siguiente descripcién para la dindmica de las
cadenas en un medio expuesto a campo oscilatorio: durante los intervalos de tiempo
cuando el nimero de Mason es menor que la unidad, las cadenas siguen al campo y se
mueven en sincronia con él. Las cadenas oscilan y la agregacion lateral es favorecida. En
cambio en los intervalos donde el nimero de Mason es mayor a la unidad las cadenas se
retrasan respecto del campo, no se mueven en sincronia con él y la amplitud de la
oscilacion es pequeria, esto ultimo no favorece la agregacion lateral.

Esta descripcion de la dindmica de las cadenas en un campo oscilatorio est4 acorde con
los resultados experimentales acerca de la longitud promedio de cadenas en un campo
oscilatorio, como podemos observar en la siguiente grafica.
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Figura 5: Promedio de la longitud de cadenas como funcién de la frecuencia.

Dado que la formacién de las cadenas determina las propiedades mecénicas, entre ellas la
viscosidad, la viscosidad se ve afectada también por la perturbacion.

Asi la propuesta para el promedio del nimero de Mason 1j es como sigue

1 T
= = dt
1 TJOKU

En esta expresion del promedio del numero de Mason el factor x es cero si el nimero de
Mason es mayor que la unidad y es igual a 1 si el numero de Mason es menor que la
unidad. Si realizamos este promedio obtenemos la grafica que a continuacion
presentamos.
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frecuencia

Figura 6: Promedio del numero de Mason como funcion de la frecuencia.

Lo interesante de esta grafica es que presenta un méaximo alrededor de una frecuencia que
practicamente coincide con la correspondiente a la viscosidad reducida y a la de
agregacion.

Observando nuevamente las graficas de la longitud promedio de los agregados, la
viscosidad reducida y el promedio del numero de Mason que hemos propuesto,
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encontramos que coinciden en que presentan un maximo alrededor de una frecuencia del
campo oscilatorio y que las respectivas frecuencias son muy cercanas entre si. La
diferencia méas notable entre el promedio del nimero de Mason y las curvas
experimentales, puede observarse en las concavidades de las curvas. Para lograr un mejor
acuerdo quiza sea necesario mejorar la propuesta para el promedio tomando en
consideracién que la transicion no es abrupta y por lo tanto el factor k de la propuesta
quiza deba ser una funcion continua. En todo caso esta primera aproximacion resulta
adecuada para nuestro sistema.

En el caso de la medicién de la viscosidad reducida es de notar que la frecuencia a la que
se alcanza el maximo coincide mas o menos con la de agregacion y el promedio del
numero de Mason porque se uso una rapidez de corte pequefia. Para rapideces de corte
mayores se espera que las frecuencias a los que ocurren los maximos sean diferentes.

CONCLUSIONES

Encontramos que el material sufre cambios en sus propiedades fisicas que dependen
sensiblemente de las caracteristicas de los campos, especialmente del campo perturbativo.
En particular la dependencia de la viscosidad efectiva como funcién de la frecuencia de la
perturbacion presenta un comportamiento critico. Hemos propuesto una funcién del
namero de Mason que presenta cualitativamente el mismo comportamiento como funcion
de la frecuencia como el mostrado por la viscosidad reducida. Esta propuesta esta basada
en observaciones para un sistema de cadenas rotantes, que es un sistema cercano pero
diferente. De acuerdo con el presente trabajo, el uso de perturbaciones magnéticas induce
un nuevo mecanismo de control estructural y consecuentemente de las propiedades fisicas
en los fluidos MR. Este mecanismo puede contribuir a encontrar un procedimiento para
causar mayores cambios en las propiedades fisicas de los fluidos magneto-reoldgicos.
Esto sera de gran beneficio en la implementacion de nuevos dispositivos mecanicos
basados en las propiedades de los fluidos magneto-reoldgicos. Los estudios aqui
realizados podrian en principio ser repetidos con adecuados cambios en otros sistemas
similares, entre tales sistemas encontramos los fluidos electro-reoldgicos.
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REGRESAR INDICE

EFECTO DEL CROMO EN LA VENTANA DE PROCESAMIENTO PARA EL
AUSTEMPERIZADO DE UN HIERRO NODULAR
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Mexico C.P. 58030, e-mail: angelitofox3@hotmail.com

A partir de los afios 80, se comenzo a aplicar un tratamiento térmico relativamente nuevo
en hierros nodulares, el Austempering o Austemperizado. La caracteristica fundamental
del tratamiento térmico es donde la aleacidén presentard una estructura, que en sus
origenes fue confundida con la bainita, y que hoy se sabe es una mezcla de austenita
residual y ferrita, conocida como Ausferrita, que es la estructura dptima del Hierro Ductil
Austemperizado (HDA).

La estructura se produce mediante la transformacion isotérmica en un hierro nodular a
temperatura determinada y por tiempo especifico. Una limitante en el tratamiento
térmico, es que para un adecuado tratamiento y para obtener propiedades mecénicas
Optimas, es necesario desarrollar el tratamiento en un rango de tiempos bastante estrecho
(ventana de procesamiento), lo cual es muy problematico a nivel industrial.

Las propiedades mecénicas obtenidas en este tipo de aleaciones son bastante altas
comparadas con aleaciones coladas, o, a las cuales se les han aplicado otros tratamientos
térmicos. La razon de esto, es precisamente la estructura ausferritica que presenta; dicha
estructura solo puede obtenerse en hierros y no en aceros ya que en estos ultimos el
contenido de silicio es bastante bajo, mientras que en hierros la presencia de altos
contenidos de silicio contribuye a la obtencién de dicha estructura.

En este trabajo se estudia el efecto de adiciones pequefias de cromo sobre la ventana de
procesamiento, esto con miras a obtener una mejoria en propiedades mecanicas y
tribologicas de un hierro nodular, mediante la aplicacion de un tratamiento térmico de
austemperizado, no existe informacién referencial acerca del efecto del cromo en el
austemperizado porque en presencia de carbono se tienden a formar carburos; sin
embargo, en contenidos bajos, como en este caso, se evitd la formacion de dichos
carburos.
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I. INTRODUCCION

La produccién de piezas de hierro gris, uno de los materiales ingenieriles antiguamente
mas utilizados por el hombre, hasta el final del siglo XIX, estaba basada en la experiencia
empirica. Su estructura metalografica estaba determinada por ser una mezcla de acero
(FesC y Fe) y grafito cristalino, este Gltimo en forma de hojuelas. La presencia
combinada de agudas hojuelas de grafito y la dureza y fragilidad del carburo de hierro,
proporcionaban al material alta fragilidad y una maxima elongacion de entre 0.1y 0.5 %,
ademas de una relativa baja resistencia a la tension, normalmente debajo de 35 Pa [1].

Utilizando elementos modificadores de la morfologia del grafito, tales como Mg y Ce, a
partir de la década de los 50 se comenzé a producir comercialmente hierro nodular, cuya
caracteristica metalografica en comparacion con el hierro gris, es la forma del grafito,
presentdndose en el hierro nodular en forma de esferas o nodulos, de ahi su nombre de
nodular. En la década de los 60 este material, relativamente nuevo, alcanza los mayores
niveles de produccion, y la industria (especialmente la automotriz) tiende hacia el cambio
de los materiales antes utilizados (en algunas piezas, hierro gris y acero, por el hierro
nodular) [1, 2, 3].

Desde entonces, el hierro nodular ha venido sustituyendo al acero en varios usos, porque
cumple con caracteristicas tales como alta resistencia, buena ductilidad y resistencia al
impacto, caracteristicas que no posee el hierro gris; en el hierro maleable, estas pueden
obtenerse, pero su produccién implica tratamiento térmico, mientras que estas
propiedades en el hierro nodular se obtienen en condiciones de colada. Piezas con
propiedades ain mejores pueden ser obtenidas con acero, pero no en condiciones de
colada, sino por forja del mismo, lo cual implica un aumento en el costo de
procesamiento del material [3].

Muchas veces es necesario producir piezas de hierro nodular con altas propiedades de
resistencia, de tal manera que puedan soportar el esfuerzo a que seran sometidas durante
su vida util, en el hierro nodular es posible incrementar la resistencia mecénica, ya sea
por tratamiento térmico o por modificacion de la composicion quimica base, esto para
una seccion o espesor determinado [3, 4].

A partir de los afios 80, se comenz6 a aplicar un tratamiento térmico relativamente nuevo
en hierros nodulares, el Austempering o Austemperizado. La caracteristica fundamental
del tratamiento térmico es donde la aleacion presenta una estructura, que en sus origenes
fue confundida con la bainita, y que hoy se sabe es una mezcla de austenita residual y
ferrita, conocida como Ausferrita, que es la estructura Optima del Hierro Ductil
Austemperizado (HDA).

La estructura se produce mediante la transformacién isotérmica en un hierro nodular a
temperatura determinada y por tiempo especifico. Una limitante en el tratamiento
térmico, es que para un adecuado tratamiento y para obtener propiedades mecanicas
Optimas, es necesario desarrollarlo en un rango de tiempos bastante estrecho (ventana de
procesamiento), lo cual es muy problemaético a nivel industrial.

Las propiedades mecéanicas obtenidas en este tipo de aleaciones son bastante altas
comparadas con aleaciones coladas, o, a las cuales se les han aplicado otros tratamientos
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térmicos. La razon de esto, es precisamente la estructura ausferritica que presenta; dicha
estructura solo puede obtenerse en hierros y no en aceros ya que en estos ultimos el
contenido de silicio es bastante bajo, mientras que en hierros la presencia de altos
contenidos de silicio contribuye a la obtencion de dicha estructura [4].

Mediante este tratamiento térmico se busca aumentar también la resistencia al desgaste en
los hierros, ya que por antecedentes se sabe que esta estructura responde muy bien bajo
condiciones de desgaste severo.

A la fecha el hierro ductil austemperizado (HDA) se usa en diversas piezas mecanicas
como engranes, ruedas para locomotoras y partes de suspension en las mismas, pifiones y
engranes de gran dimensién para uso industrial y ciguefiales, cadenas en la industria
minera, placas de recubrimiento de trituradoras y molinos, propelas y carcasas en bombas
de transporte de lodos, etc.

Las ventajas del HDA son la obtencidn de piezas vaciadas en moldes con la forma
practicamente deseada; su aptitud para fundicién; menor peso especifico que los aceros;
buena atenuacién al ruido; buena resistencia a la friccion, lo que significa menos desgaste
de la superficie. Por consiguiente, los beneficios econdmicos pueden ser los siguientes:
menores costos en materias primas y ahorros hasta en un 30% de energia cuando es usado
para la produccion de piezas automotrices.

El objetivo principal del presente trabajo es estudiar el efecto de adiciones pequefias de
cromo sobre la ventana de procesamiento, esto con miras a obtener una mejoria en
propiedades mecanicas y triboldgicas de un hierro nodular, mediante la aplicacion de un
tratamiento térmico de austemperizado, no existe informacion referencial acerca del
efecto del cromo en el austemperizado porque en presencia de carbono se tienden a
formar carburos; sin embargo, en contenidos bajos, como en este caso, se espera evitar la
formacion de dichos carburos [4].

Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La composicion quimica base deseada del hierro nodular, requerido para el presente
trabajo, es una composicion aproximada a la eutéctica, es un hierro de composicién
comercial: ~3%C, ~3%Si, ~0.5%Mn, ~0.3%Mo, ~0.3%Cu; ademéas de contenidos de
cromo en el rango de 0% hasta 0.5%. La fabricacion del hierro nodular con dicha
composicion, se realizd en un horno de induccion de 250 kilogramos (sin marca), a partir
de materiales comerciales de alta pureza en el Instituto de Investigaciones Metallrgicas
de la U.M.S.N.H. Se utilizaron materias primas de alta pureza para evitar la introduccién
de elementos que pudieran alterar la composicién quimica del hierro. El principal
material utilizado es una aleacion comercial, llamada metal sorel, cuya composicion
quimica es mostrada en la siguiente tabla.
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Tabla 1. Composicion quimica del metal sorel.

ELEMENTO CONTENIDO
(% en peso)

Carbono 3.99
Azufre 0.005
Fésforo 0.007
Silicio 0.168
Manganeso 0.008
Hierro 95.822

Se utilizaron cobre y cromo electrolitico (99.9% de pureza), manganeso puro, ferro-
molibdeno (56% Mo), y se adiciond silicio puro. Se fabricaron 200 Kg de hierro nodular
para obtener 10 lingotes tipo “T block™.

La cuantificacion de fases en el hierro nodular (en condiciones de colada) se realizd
mediante fotografias digitales, tomadas a diferentes magnificaciones y con la ayuda de un
software analizador de imagenes (SIGMASCAN V 5.0). Las fotografias fueron tomadas
mediante una cdmara digital Nikon Colpix 9500, adaptada directamente al microscopio
metagrafico Nikon Epiphot 300.

El tratamiento térmico de homogenizacion se realizO en un horno de resistencias
eléctricas (marca Felisa, modelo 300 E) por tres dias a 1000 °C posteriormente el material
fue extraido del horno y enfriado rapidamente en agua fria para evitar difusion durante el
enfriamiento.

El tratamiento téermico de austemperizado se realizd mediante dos hornos de resistencia
eléctrica acoplados (marca Felisa, modelo 300 E), a 1000 °C por 40 min en uno de los
hornos e inmediatamente templadas hasta 350°C en un bafio de sales (Nitrato de potasio y
Nitrato de sodio a 50%) colocado en el otro horno.

La cuantificacion del contenido de austenita residual se midi6 por difraccion de rayos X.
Para tal efecto se utilizo un difractometro SIEMENS 5000, utilizando radiacion Cu-Ka en
un rango de 20 de 30° a 130°.

La estructura del material austemperizado se observé mediante el microscopio optico y el
microscopio electrénico de barrido utilizando un Jeol 6400, operado a 20 kV para
fotografia y microanalisis.

Los ensayos de dureza del material fueron realizados en las muestras metalograficas
atacadas con Nital 2%. Se utiliz6 un durémetro marca Officine Galileo, modelo A 200, en
la escala Rockwell C con 150 kilogramos de carga y un indentador de diamante, tipico de
esta escala. La resistencia a la tension y a la cedencia fueron medidas mediante el ensayo
de tension en una maquina universal Shimadzu UH-300kNI, en probetas de dimensiones
estandar (ASTM 897M). El desarrollo experimental se muestra en la figura 1.
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Fabricacion del Hierro
Nodular con la
composicidon quimica
requerida

Tratamiento térmico
de Austemperizado

Caracterizacion de la

aleacion mediante:

Microscopia éptica y
DRX

Corte y preparacion
metalografico en
condiciones de colada

Tratamiento de
Homogenizacion

Ensayos mecanicos
del material en
condiciones de

tratamiento térmico:

Figura 1. Esquema del desarrollo experimental

I11. RESULTADOS Y DISCUSION

I11.1. Composicion quimica

Caracterizacion de la
aleacidon mediante:

Microscopia Optica

Determinacion de
fases y contenidos en
la microestructura

Dureza y Resistencia a
la tensidn.

La composicion quimica del material experimental se muestra en la tabla 2. EI analisis
quimico fue realizado por espectrometria de emision dptica en la empresa ARBOMEX en
Celaya Gto. Cabe sefialar que se fabricaron cinco hierros con diferentes adiciones de
cromo, sin embargo, al final se seleccionaron sélo tres de ellos, ya que los otros dos
presentaron morfologias de grafito degenerado, por lo que no fueron considerados
nodulares. Asi que al final sélo se seleccionaron los tres hierros que presentaron una
buena nodularidad, los cuales se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Hoja de laboratorio de la composicién quimica de los hierros nodulares

ARBOMEX,

Partes de Precision Fundidas y Maquinadas

LABORATORIO DE ANALISIS QUIMICO
"ANALISIS DE MUESTRAS REALIZADO EN EQUIPO ESPECTRO DE EMISION OPTICA MARCA: SPECTRO M-8

% DE C Y S REALIZADO EN DETERMINADOR MARCA :ELTRA CS-800

MUESTRA # Si Mn Cr Mo Ni Cu Mg Sn P Al Pb Ti \% B Co Ca © S
1 3.15 | 0.68 | 0.029 [ 0.39 | 0.022 | 0.46 | 0.066 | 0.005 | 0.032 [ 0.029 | 0.002 | 0.012 | 0.024 | 0.001 | 0.019 0.002| 3.123| 0.011
2 3.13 | 0.78 | 0.18 | 0.35 [ 0.025| 0.5 [ 0.049] 0.007 | 0.029 | 0.049 [ 0.002 | 0.014 | 0.025 ] 0.001 [ 0.020| 0.003] 3.311| 0.008
3 3.31 | 0.71 | 0.39 [ 0.35 | 0.022 | 0.45 | 0.026 | 0.004 | 0.023 | 0.023 | 0.002 | 0.012 | 0.023 | 0.001 | 0.018| 0.001| 3.001]| 0.013

ANALISTA: J.GPE. VARGAS CANADA

Vo.Bo. : RUBEN EQUIHUA M.

En el caso del material seleccionado para el trabajo, existe una muy buena homogeneidad
en la composicion quimica, como se puede observar para los contenidos de manganeso,
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molibdeno, cobre, etc. aparentemente los contenidos de silicio y carbono parecen un poco
diferentes, sin embargo, el contenido de carbono equivalente (CE = %C + 5 %Si) es muy
similar al final. Este contenido de carbono equivalente define el camino de solidificacion
de las aleaciones, asi que con esto se garantiza una composicioén quimica similar en los
hierros experimentales. Por otra parte, los contenidos de magnesio y de azufre residual
estdn dentro de los limites especificados para la obtencion de hierros de buena
nodularidad. Lo que si se observa claramente es una diferencia en los contenidos de
cromo. En el primer hierro se tiene 0.029% lo cual es practicamente despreciable, ya que
se presume que en esas cantidades no presenta ninguna influencia, el hierro nimero dos
tiene 0.18% vy el hierro nimero tres 0.39%. Asi que en esas condiciones es posible
atribuir a la diferencia en contenido de cromo, las diferencias obtenidas en
microestructura y propiedades observadas en los hierros durante el presente estudio. En la
composicion quimica se puede observar también la presencia de trazas de otros elementos
que, en esas cantidades no tienen ningin efecto significativo ni sobre la estructura ni
sobre las propiedades del material [5].

111.2. Microestructura de colada

La figura 2 muestra la estructura de los tres hierros en condiciones de colada y en
condiciones de pulido unicamente. Esto con el objeto de observar sélo la morfologia del
grafito contrastada con la matriz bajo el microscopio optico. En esta figura se observa la
gran similitud que hay en la estructura, forma, tamafio y volumen de grafito en los
diferentes hierros. En la tabla 3 se muestran las mediciones hechas por analisis de
imagenes de nodularidad, contenido de nddulos por unidad de &rea, tamafio de los
nodulos y volumen de grafito para los tres hierros. Estos resultados indican que las
pequefias diferencias en el contenido de cromo no afectan a estos valores.

Es sabido que la nodularidad depende en gran medida del nivel de desulfuracion y de la
presencia de magnesio residual en el hierro [6]. En los tres materiales esos valores de
magnesio y azufre son similares. El contenido de nodulos y su tamafio dependen de la
efectividad de inoculacion, asi como de la velocidad de enfriamiento durante el proceso
de solidificacion, para este caso, los tres hierros fueron vaciados sin una post-inoculacion
después del tratamiento de nodulizacion, vaciados a la misma temperatura (1450°C)
monitoreada por el pirometro y solidificados en condiciones muy similares (moldes de
arena).

Figura 2. Aspecto general de los n6dulos de grafito en los hierros experimentales. (HC1)
hierro colado sin cromo, (HC2) hierro colado con 0.2%Cr y (HC3) hierro colado con
0.4%Cr.
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Por otra parte, el volumen de grafito precipitado también es en gran medida funcion del
proceso de inoculacion y de la velocidad de enfriamiento, la generacion de mayor
cantidad de centros de nucleacion genera un mayor volumen de grafito durante la
solidificacion eutéctica, sin embargo, algunos elementos quimicos también pueden influir
en este factor, tal es el caso del silicio [6]. Sin embargo, la combinacién de silicio y
carbono (CE) es homogeénea por lo que es logico que se tengan valores similares en el
volumen de grafito. La homogeneidad en estos valores es muy importante, ya que el
tratamiento térmico a desarrollar involucra un proceso de difusion de carbono que es el
que gobierna los procesos de transformacion [7]. Este proceso de difusion se realiza de la
matriz a los nédulos o bien de los nddulos a la matriz, y si el nimero de nddulos es
similar en los tres hierros, quiere decir que las distancias de difusion que el carbono
debera viajar seran las mismas en las tres aleaciones. En estas condiciones, se podran
atribuir las diferencias en microestructura a los efectos de segregacion y difusivos del
elemento cromo [7, 8].

Tabla 3. Caracteristicas de los nodulos en los tres hierros utilizados, medidas por analisis
de imagenes en fotografias de microscopia dptica.

Nodularidad Diametro Volumen
MUESTRA (%) 2 de de
(Factor de Nod/mm Ndédulos grafito
forma) (um) (%)
Hierro 1
73 327 24 17
(0% Cr)
Hierro 2
76 341 21 14
(0.2% Cr)
Hierro 3
70 351 23 16
(0.4% Cr)

El efecto del cromo si puede causar diferencia en la estructura de la matriz de los hierros
[9]. Las fotografias de la figura 3, muestran la microestructura de los tres hierros en
condiciones pulidas y atacadas para revelar la matriz, muestran una variacion poco
perceptible visualmente en las cantidades de las fases perlita y ferrita. Sin embargo, las
mediciones realizadas por analisis de imagenes (tabla 4), si muestran variacion. Para el
hierro 1 y considerando solo la estructura de la matriz sin involucrar el grafito, la matriz
es 58% ferrita y 42% perlita, para el hierro 2 con 0.2% Cr, el contenido de ferrita es de
54% y de perlita de 46%, mientras que para el hierro 3 con 0.4% Cr, el contenido de
perlita es de aproximadamente 50% y de ferrita 50%. En este caso es bien sabido que el
cromo por ser un elemento formador de carburos tiene una tendencia a la estabilizacion
de la fase perlita de manera que durante la solidificacion y el enfriamiento, los efectos
segregantes de este elemento dan pauta a una mayor formacién de perlita durante la
transformacion eutectoide [9, 10].
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Figura 3. Aspecto general de la estructura de la matriz de los tres hierros experimentales.
(HC1) hierro sin cromo, (HC2) hierro con 0.2%Cr y (HC3) hierro con 0.4%Cr.

Tabla 4. Contenido de las fases ferrita y perlita en los tres hierros utilizados, medidas por
analisis de imagenes en fotografias de microscopia optica.

MUESTRA Volumen de Ferrita (%) Volumen de Perlita (%0)
Hierro 1
58 42
0% Cr
Hierro 2
54 46
0.2% Cr
Hierro 3
' 50 50
0.4% Cr

I11.3. Microestructura homogenizada

El material en estudio fue sometido a un tratamiento térmico de homogenizacién por 72
horas a 1000°C. El objetivo de este tratamiento es el de eliminar la segregaciéon de
elementos quimicos que se presentan de manera natural durante la solidificacion. El
objetivo de este tratamiento es el de eliminar la segregacion de elementos quimicos que
se presentan de manera natural durante la solidificacion [10]. Despues de cumplido este
periodo de homogenizacién, el material fue templado en agua para llevar la temperatura
hasta la ambiente de una manera rapida y asi evitar posibles segregaciones durante el
enfriamiento. La estructura resultante es una matriz totalmente martensitica tal como se
puede observar en las fotomicrografias de las figura 4.
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Grafito

Figura 4. Fotografias de microscopio 6ptico mostrando la estructura martensitica del
hierro con 0.4%Cr después del tratamiento térmico de homogenizacion.

I11.4. Microestructura del hierro austemperizado homogenizado

Los tres hierros homogenizados con diferentes contenidos de cromo fueron sometidos a
un calentamiento a 1000°C por 40 min y después templadas hasta 350°C; se dejaron
transformar a esa temperatura por tiempos que fueron de 5 hasta 150 minutos. La figura
5, muestra fotomicrografias del microscopio éptico donde se muestra la microestructura
de los hierros homogenizados; sin cromo (HH1), con 0.2% de cromo (HH2), 0.4% cromo
(HH3) todas a un tiempo de 60 minutos. Se observd que practicamente desde la primera
muestra austemperizada a los 5 minutos mostraron una estructura totalmente ausferritica.

R ANGSL
N FEN
] R o AN n
- / ] o ST DI e B a¥a N
Igura 5. Fotografias de microscopio optico mostrando la microestructura
homogenizados austemperizados sin cromo (HH1), con 0.2% de cromo (HH2), 0.4%

cromo (HH3) todas a un tiempo de 60 minutos.

Para el hierro homogenizado sin cromo, la transformacion de austenita es minima durante
los primeros 10 minutos, por lo que durante el posterior enfriamiento hay una
transformacion a mezclas de martensita, ferrita y austenita retenida como se vera mas
adelante. En el caso de los hierros homogenizados con cromo, la transformacion de la
fase austenita se ve acelerada desde tiempos cortos de austemperizado, de manera que
aqui la estructura ausferritica se obtiene desde esos tiempos cortos. El hecho de que la
composicion quimica sea muy homogénea en toda la matriz de los hierros, da la pauta a
esperar que las propiedades mecéanicas sean de la misma manera muy homogéneas en
cada hierro sin mucha influencia del tiempo de austemperizado a que fueron sometidos
[10].
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I11.5. Contenidos de austenita residual hierro austemperizado homogenizado

La figura 6, muestra los resultados del calculo de austenita en la estructura final de los
hierros homogenizados después de haber sido austemperizados. En realidad no se observa
una tendencia clara en la variaciéon de austenita para los diferentes tiempos de
austemperizado, pero para los diferentes contenidos de cromo si se observa. A mayor
contenido de cromo, el contenido de austenita residual es menor; sin embargo, no se
observa una posible caida en el contenido de austenita después del tiempo mas largo de
austemperizado. Quiza este efecto de disminucion se presente a tiempos de
austemperizado mucho mas largos debido a que la composicidn quimica en todo el hierro
es mu

50

45 - .___./.\.

40- ../:‘4:;2'_—“——1 :'—-~.__.
0275 A
A

35 +

30
—m— Sin Cromo
—e—0.2% Cr
25 4 —A—0.4% Cr

Volumen de Austenita (%)

20 4

15 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo de Austemperizado (mln)

Figura 6. Volumen de austenita en funcion del tiempo de austemperizado (hierro
homogenizado).

Lo interesante de estos resultados es observar los méaximos de austenita en los tres hierros
en una grafica tridimensional, como se muestra en la figura 7. La superficie oscura indica
los valores méaximos de austenita y se observa ligeramente que los contenidos son
méaximos en el hierro sin cromo, practicamente para todos los tiempos de austemperizado,
disminuyendo al aumentar el contenido de cromo y béasicamente se concentran al centro
de la grafica. Esta superficie representa la etapa intermedia entre la etapa | de
transformacion de austenita a ferrita y la etapa Il de transformacion de austenita a bainita
[11]. EI hecho de que no aparezca la etapa Il, donde existiria la formacion de bainita por
la precipitacion de carburos secundarios, puede ser debida a que el grado de
homogenizacién es tal que la concentracion de cromo es muy baja en cada punto de la
matriz y se requiere de tiempos muy largos para que éste se pueda difundir hasta los sitios
adecuados para precipitar los carburos que dan lugar a la transformacion bainitica
caracteristica de la etapa Il en el austemperizado de hierros nodulares [11, 12]. En estas
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condiciones, la ventana de procesamiento no es completamente clara pero se observa un
ligero cierre de esta a medida que incrementa el contenido de cromo.

W 40.00-50.00
0 30.00-40.00
020.00-30.00

= 10.00-20.00

@0.00-10.00

Volumen de Austenita (%)

Figura 7. Representacion tridimensional del volumen de austenita en funcion del tiempo
de austemperizado para ilustrar el efecto del contenido de cromo sobre la ventana de
procesamiento (hierro homogenizado).

I11.6. Propiedades mecanicas hierro austemperizado homogenizado

La figura 8, muestra la variacion de dureza en funcion del tiempo de austemperizado, la
tendencia es, mayor dureza a menores tiempos de austemperizado, debido a menores
contenidos de austenita residual y quizd mayores contenidos de martensita [13]. A
tiempos mayores de austemperizado la dureza no muestra tendencia, lo cual se explica
por los volumenes constantes de austenita.

60

55 ] —=m—Sin Cromo

1 ——0.2% Cromo
50 A —aA—0.4% Cromo
459 .\A
SN —
ol w A\‘ N =" ><

Nt ~e e — 4
304 —
1 \./.\.—/. .\.

25 4

Dureza (Rockwell C)

20+

10 - r T - - r r - — — — — —
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Tiempo de Austemperizado (minutos)

Figura 8. Dureza de los hierros con diferentes contenidos de cromo en funcién del tiempo
de austemperizado (hierro homogenizado).
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De la misma forma la resistencia a la tension (figura 9), presenta un comportamiento muy
similar. Valores de resistencia mayores para tiempos cortos de austemperizado, debidos a
la presencia de mayores cantidades de martensita, y se obtiene una resistencia
generalmente mayor, para el hierro con mayor contenido de cromo [15].

864 -
o BEU—_ 'y
o ]
< 856 - ~8— Sin cromo
:E ] —8—0.2%Cr
2 gy ™ —— 0.4% Cr
5 ]
[ ]
o 8487 A A
@ ]
VL N\ ‘?-
‘@ 840 - —— o—
x 1 [
535—: .h"""'*l-—-. -— -/
e 1 —
0 20 40 60 a0 100 120 140 160

Tiempo de austemperizado

Figura 9. Resistencia ultima a la tension de los hierros con diferentes contenidos de
cromo en funcion del tiempo de austemperizado (hierro homogenizado).

La figura 10 muestra la resistencia a la cedencia junto con la resistencia a la tension en
una escala mas amplia, donde las variaciones en resistencia a la tension en realidad se ven
insignificantes. Se observa también que el comportamiento de la resistencia a la cedencia
es similar al de la resistencia a la tension, y que la diferencia en resistencia a la tension y
a la cedencia es més estrecha para tiempos cortos de austemperizado y esta diferencia se
amplia para tiempos mas largos. Este comportamiento indica también que el material
tiende a ser mas fragil [15, 16]. La figura 11, muestra la ductilidad de los hierros para los
diferentes tiempos de austemperizado y se muestra claramente que esta ductilidad es
menor a menores tiempos de tratamiento.
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Figura 10. Resistencia ultima a la tension y resistencia a la cedencia de los hierros con
diferentes contenidos de cromo en funcion del tiempo de austemperizado (hierro
homogenizado).

A pesar de la homogenizacion que se dio a los hierros previo al tratamiento de
austemperizado, hay ciertas variaciones en las propiedades mecanicas asi como en la
microestructura; sin embargo, tales diferencias son menores cuando el material se
compara con composiciones similarmente austemperizadas pero sin una homogenizacion
previa [15, 16], dando asi lugar al efecto de segregacion quimica.
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Figura 11. Ductilidad de los hierros con diferentes contenidos de cromo en funcion del
tiempo de austemperizado (hierro homogenizado).
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CONCLUSIONES.

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo, se pueden escribir las
siguientes conclusiones:

1.- Para los diferentes contenidos de cromo utilizados (0.0, 0.2 y 0.4%) se observd una
completa disolucion de cromo en la matriz del material pues no se observo la formacion
masiva de carburos de cromo a pesar de que el contenido de carbono es alto en el hierro.

2.- En el presente trabajo no se observo efecto alguno del cromo sobre el nimero de
nodulos y el grado de nodularidad en el material experimental. Es pues presumible que
este elemento no ejerce influencia sobre estos, y que esto depende de otros factores como
la velocidad de enfriamiento, nivel de inoculacion, eficiencia del inoculante y
composicion del metal base.

3.- Al ser homogenizado el material previo al tratamiento de austemperizado, la etapa |
de la reaccion de austemperizado se ve acelerada y la etapa Il se ve muy retrasada, por lo
que un tratamiento de homogenizacion seria lo ideal para obtener los maximos
contenidos de austenita retenida en este tipo de aleaciones.

4.- Las propiedades mecanicas de resistencia a la tension, a la cedencia, y dureza
presentan un comportamiento muy similar en tendencia. Los hierros con mayor contenido
de cromo son mas resistentes y para tiempos cortos de austemperizado la resistencia es
aun mayor por la incompleta reaccién inicial que produce martensita a esos cortos
tiempos.

5.- La ductilidad es menor a cortos tiempos de austemperizado por efecto de la fragilidad
producida por tiempos cortos de austemperizado (la resistencia a la cedencia tiende a ser
proxima a la resistencia a la tension, es decir, el material tiende a ser mas fragil a esos
tiempos). Con esto se puede asegurar que debe haber algunas zonas martensiticas debido
al corto tiempo de transformacion.
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REGRESAR INDICE

EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA Y TRATAMIENTOS TERMICOS EN
LA OBTENCION DE COMPUESTOS DE NiO y Mn304

Ham-Hernéndez S.}, Bolarin-Mir6 A.M., Sanchez-De Jesus F.*, J.A Aguilar-Garib*,
Hernandez-Cruz L. E.

! Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo — AACTyM. Carr. Pachuca-Tulancingo
Km. 4.5, Pachuca Hidalgo, 42184, México.
2 Universidad Auténoma de Nuevo Leén — FIME. Cd. Universitaria, San Nicolas de los
Garza, Apartado Postal 076 F, NL 66450, México

Las manganitas de niquel del tipo NiMn,O,4 son ampliamente utilizadas en el campo de la
electroceramica debido a sus propiedades de semiconduccion eléctrica, que las convierten
en un material Gtil para la fabricacion de termistores. Son diversos los aspectos de
procesamiento que deben controlarse para su correcto desempefio, siendo de suma
importancia, los relacionados con su distribucion de tamafios de particula y su capacidad
de conservar sus fases estables. En este trabajo se presentan los resultados derivados de la
obtencion de la manganita NiMn,O4, mediante molienda mecénica y la aplicacion
posterior de tratamientos térmicos. Se realizaron pruebas de caracterizacion mediante
difraccion de rayos X, para el estudio de la evolucion microestructural y de la formacién
de fases, asi como de difraccion de luz laser para evaluar los tamafios de particula de los
polvos de NiMn,O, obtenidos. Los resultados muestran que es posible obtener
manganitas con formula NiMn,O,4, con estructura tetragonal y un tamafio medio de
particula de 18.22 micrometros. Lo anterior se logré aplicando molienda mecanica de alta
energia durante 3 horas, de los polvos precursores y posteriormente 1 h de tratamiento
térmico a 1000°C.
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1. INTRODUCCION

La electroceramica es un area de investigacion que ha adquirido gran importancia en las
ultimas décadas, debido al impacto que esta tiene en el desarrollo de nuevas tecnologias.
Las manganitas de niquel son un ejemplo de éste tipo de materiales; son compuestos de
base 6xido de manganeso que al incorporarles elementos de cationes divalentes como el
Ni, Fe o Co, presentan propiedades de semiconduccion eléctrica y se comportan cOmo un
termistor de coeficiente negativo de temperatura (NTC) [1], es decir, disminuyen su
resistividad eléctrica, conforme aumenta su temperatura [2].

2. DESCRIPCION TEORICA

El método de obtencién de las manganitas influye en gran medida en las propiedades
finales del material [3], Algunos de los métodos quimicos mas usados en la produccion
de manganitas son, sol-gel, o co-precipitacion, en este sentido se han encontrado
diversos publicaciones que versan sobre la obtencion de manganitas base Ni, Cu 'y Co [4,
5-9]. Por otro lado, en éste trabajo se utilizo la técnica de mecanosintesis para producir
manganitas de Ni; debido a que resulta un proceso versatil y efectivo; se ha utilizado
exitosamente en la produccion de diversos materiales ceramicos [10 y 11], incluso para
perovskitas reportadas como dificiles de obtener [12].

La mecanosintesis estd basada en propiciar reacciones en estado solido a temperatura
ambiente, activadas con la energia provista por la molienda mecanica, principalmente de
impacto [13]. En algunos casos los productos pueden ser obtenidos de manera eficaz y
eficiente, pero en otros no es posible obtenerlos de manera directa, sin embargo la
mecanosintesis puede contribuir a reducir las temperatura requeridas en los tratamiento
térmicos que se aplican en el método tradicional [14 y 15]

3. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

En un molino SPEX 8000D, se realiz6 la molienda mecanica de los polvos precursores de
NiO y MnO de la marca Sigma-Aldrich con un 99.9% de pureza. Proporciones
estequiométricas de los polvos de partida, se introdujeron en contenedores de acero de 60
cm® de capacidad junto con balines de acero de 12.7 mm de diametro, el tiempo de
molienda empleado fue de 3 horas a temperatura ambiente y con atmdsfera de aire; la
relacion bolas:polvo:utilizada fue de 10:1. Posteriormente los productos de molienda
fueron sometidos a tratamientos térmicos, suministrando calor hasta alcanzar
temperaturas maximas de 900 y 1000°C durante 1 hora para ambos casos, con la finalidad
de observar el efecto de la temperatura sobre la mecanosintesis, en la formacién de la
manganita de Ni.

Se utiliz6 un difractdmetro Bruker D8 Advance, con un paso de 0.02° en el rango de 10-
80° (20) con radiacion de Cu-Ka (A = 1.5418 A), para evaluar al estructura cristalina de
cada una de las nuestras. Adicionalmente se tomaron micrografias de las muestras con un
Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) marca JEOL, modelo JSM 6300, equipado
con un sistema de captura y digitalizacion de imagen, con amplificacion nominal de
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300,000 X y resolucion de 3 a4 nm. Finalmente, se determiné el tamafio de particula con
un equipo de difraccion de luz laser marca Beckman Coulter, modelo LS 13320, con un
software Microsoft Windows-Based LS 13320.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se presentan los difractogramas de los materiales obtenidos al cabo de 3 h.
de molienda, con y sin tratamiento térmico; una amplificacion de éstos difractogramas,
mostrados en la Fig. 2, permiten apreciar que los picos asociados con los planos
cristalograficos correspondientes al NiO decrecen cuando se muelen solamente; y con los
tratamientos térmicos, existe formacion de NiMnO,4, manganita de niquel y presencia de
FeNiMnO4, manganita de hierro; esto se atribuye a que la molienda mecénica aporta
energia suficiente para que los enlaces del NiO se rompan pero no los del MnO.

— NiO — M0 —NMnO, —Fe, Mn, 0,

Nl J
3 : e ]
e o
g g 900°C \Jﬁ\wj N
sin T.T.
e U VAR
20 3 40 5 6 70 80 % 28 30 32 34 3B 38 40 42 4 45 48
2-tetha (grados) 2-tetha (grados)
Fig. 1 Difractogramas de mezclas de Fig. 2 Amplificacion del difractograma entre
NiO+MnO molidas durante 3 h y tratadas 26-46°, donde se identifican las fases
térmicamente a diferentes temperaturas presentes en los materiales.

Aunado a esta situacion también debe tomarse en cuenta el aspecto estérico, que favorece
la insercion de los iones de Ni** cuyo radio es menor que el del Mn, en la estructura del
MnO, finalmente al suministrar calor a traves del tratamiento térmico, se forma la
manganita de niquel (NiMn,0O,4), notandose también un pico que indica la presencia de la
manganita de hierro (Feo12Mn,g304), cuya formacion se atribuye al Fe procedente del
material de los medios de molienda, viales y bolas.; ambas manganitas tiene una
estructura tetragonal. La formacion de éstos compuestos tiene lugar en condiciones fuera
de equilibrio que es una de las caracteristicas de los procesos de sintesis por activacion
mecanica.

En la Fig. 3 se presenta un micrografia de la mezcla molida sin tratamiento térmico, es
posible apreciar que las particulas presentan una morfologia irregular y un refinamiento
del tamafio de particula promedio, desde 0.375 pum hasta 256.9 um, lo que se asocia a la
fractura y desgaste por efecto de la molienda mecanica. Adicionalmente se observan
grandes diferencias de tamafio entre las particulas, lo que sugiere una amplia distribucién
de tamafios de particula.
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Fig. 3 Micrografia en SEM de
la mezcla de polvos
(NiO+MnO) después de 3
horas de molienda. Se muestra
a la derecha el mapeo de Mny
Ni. En esta imagen se aprecia
una distribucion homogénea
de los elementos quimicos en
las particulas de polvo.

En la Fig. 4 (a) y (b) se muestran las micrografias de cada una de las muestras molidas y
tratadas térmicamente, particularmente es posible observar tamafios de particula
pequefios, menores a los 10 um pero al mismo tiempo hay presencia de aglomerados,
probablemente debido a la difusién y sinterizacion ocasionada por los tratamientos

térmicos.

E— 1AM F1
UVAEH 28KM X1,8088 16mm

— 18K m
UAEH 20KV »1l.0006

F1
17 mm

Fig. 4 Micrografia en SEM de la mezcla de polvos (NiO+MnQO) molida durante 3 horas tratada

térmicamente a (a) 900 °C y (b) 1000°C.

Los resultados de la medicién de tamafio medio de particula se muestran en la Fig. 5,
donde se observa un comportamiento fluctuante en funcién del tratamiento térmico

realizado sobre el material (polvo) molido.
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Fig. 5. Diametro medio de particula en funcion del tratamiento térmico

Se puede extraer de la Figura 5 que por molienda se consigue reducir el tamafio medio de
particula hasta 19.92 um. Al aplicar un tratamiento térmico hasta 900 °C, da origen a un
aumento de tamafio que se atribuye a la soldadura entre particulas y especialmente al
crecimiento de grano por la difusion at, es decir a la formacion de aglomerados, al mismo
tiempo se presenta una difusion parcial entre las particulas de los polvos molidos lo que
dan origen a la formacion parcial de NiMn,0,4. Cuando el tratamiento térmico se realiza
hasta 1000°C, la mayor cantidad de energia térmica promueve la difusion total entre
particulas, haciendo desaparecer una gran cantidad de aglomerados quedando particulas
individuales, las cuales en este punto practicamente son de NiMn,O, y una poca cantidad
de Feg.12Mn 28304, pero de menor tamafio que los aglomerados formados a 900 °C

5. CONCLUSIONES

En éste trabajo se demuestra que es posible la sintesis de manganitas de niquel del tipo
NiMn;O4, con un método combinado de molienda mecéanica durante 3 horas vy
tratamiento térmico hasta 1000°C durante una hora, obteniéndose polvo con un tamafio
medio de particula de 18.22 micrometros. Al mismo tiempo, como producto secundario e
inesperado, la molienda mecéanica aporto Fe de los medios de molienda propiciando, la
formacion de la manganita de hierro Feg12Mn,gg04, NO Obstante tal como se menciond
anteriormente, el Fe es uno de los elementos que le puede conferir propiedades benéficas
a las manganitas de nigquel, cuando actia como agente dopante y en tal sentido, no se
descarta éste método para la produccion de éstos materiales.
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REGRESAR INDICE

ESTUDIO DE LA PREPARACION MECANICA DE ARCILLAS
CAOLINITICAS

P. Olvera Venegas, F. Legorreta Garcia, L. Hernandez Cruz

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

En el presente trabajo se realiz6 un estudio referente a la preparacion mecéanica de arcillas
caoliniticas con la finalidad de liberar el caolin de algunas impurezas y obtener la mayor
recuperacion del mineral caolinitico con tamafio de particula inferior a 37um. Las
arcillas fueron recolectadas de la mina la Guadalupe, ejido el Carbonero en Huayacocotla
Veracruz (México). El procesamiento consistio de un analisis de cribas en seco,
trituracion, separacion por tamarios, un estudio de atricionado y cribado. ElI mineral de
mina, las arcillas atricionadas, asi como el producto fino obtenido de la etapa de cribado
(tamafio de particula inferior a 37um) fueron caracterizados por Difraccion de rayos X
(DRX), Andlisis de tamafio de particula (ATP), Microscopia electrénica de barrido
(MEB), un andlisis cualitativo por EDS y Espectrometria de Absorcién Atémica con el

objetivo de conocer las caracteristicas fisicas y quimicas de los distintos productos.

@
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INTRODUCCION

El caolin es uno de los materiales arcillosos mas utilizados para un gran ndmero de
aplicaciones, tales como la cerdmica, recubrimiento de papel, relleno de papel,
constituyente de pintura, relleno de caucho, relleno de plastico, cementos, etc [1]. Este
mineral es un silicato de aluminio hidratado, producto de la descomposicion de rocas
feldespaticas principalmente. El término caolin se refiere a arcillas en las que predomina
el mineral caolinita (Al,03 2SiO, H,0) [2].

En todo México los municipios que cuentan con el mayor nimero de yacimientos de
caolin son Huayacocotla y Zacualtipan, Veracruz, representado alrededor del 80% a nivel
nacional. En el municipio de Huayacocotla, la extraccion de este mineral se realiza en los
ejidos de Carbonero de Jacales, Palo Bendito, Corral Viejo y Potrero Monrroy [3].

Por otra parte, el objetivo principal del beneficio de las arcillas es reducir el cuarzo libre,
“desaneramiento”, asi como la remocion de la mayor parte del hierro, “blanqueo”, ya que
la presencia de estas impurezas limitan su aplicacién [4]. Dependiendo del contenido de
impurezas los procesos de beneficio mas utilizados son tamizaje, sedimetacion y
separacion en hidrociclon para eliminar el cuarzo libre [5].

Los procesos de beneficio de arcillas caoliniticas basicamente se clasifican en seco y en
hdimedo. En el proceso en seco, solo se remueve la arena, se clasifica el caolin por
tamafio y se seca; en el himedo se realizan ademas otros pasos que involucran agua para
realizar el lavado, obteniendo un producto més fino y de mayor calidad y pureza [2]. La
primera etapa para beneficiar el caolin es la preparacion mecanica de las arcillas, también
conocida como preparacion del mineral; en esta etapa se prepara el mineral para la
obtencion del mineral valioso (o de interés). Ademas en esta etapa se regula su tamafio ya
que es un proceso de separacion fisica de los granos de los minerales valiosos de la
ganga, para asi producir una porcion enriquecida, que contenga la mayor parte de los
minerales de interes [6].

Teniendo en cuenta lo anterior, el objetivo de este trabajo es realizar un estudio de la
preparacion mecénica de arcillas caoliniticas provenientes de la mina La Guadalupe,
ejido EI Carbonero en Huayacocotla, Veracruz, realizando la conminucion del mineral,
un andlisis granulométrico en seco y hiumedo, una evaluacion de las diferentes variables
del proceso de atricion y por Gltimo el proceso de cribado; con el fin de liberar el caolin
de algunas impurezas y obtener la mayor cantidad de mineral de tamafio inferior a 37 pm.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Muestreo y obtencion del mineral

La materia prima (mineral caolinitico) utilizada en el presente trabajo proviene de la mina
La Guadalupe, ejido El Carbonero en Huayacocotla, Veracruz (México), y para su
obtencion se realizaron visitas de campo en donde se tomd el mineral in situ, la toma de
las muestras se realiz6 conjuntamente con la empresa Molinos y Moliendas de Pachuca,
utilizando el método de muestreo selectivo, tomando el mineral que se encontraba en el
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frente de la mina en trozos de grandes tamafos. Se tomaron muestras de mineral beige de
aproximadamente 100 Kg. Una vez extraida la muestra se aplicé el método de “cono y
cuarteo” y posteriormente la muestra obtenida se pasé por el muestreador tipo Jones, este
ultimo permiti6 obtener una muestra homogenea para la siguiente etapa del proceso.

Reduccion de tamafio y analisis granulométrico del mineral

En esta etapa del proceso a la muestra obtenida por medio del muestreador tipo Jones se
le realiz6 un andlisis de cribas en seco, utilizando cribas de la serie Tyler de los tamafios
27, 1%7, 17, %”, y %, tinicamente con la finalidad de determinar el tamafio optimo de
alimentacioén de la trituradora de quijadas, en esta etapa no se calcularon los porcentajes
en peso retenidos en cada malla puesto que no era el objetivo del analisis. Posteriormente
el resto de las arcillas fueron pasadas por una trituradora de quijadas modelo Dodge,
marca Allis Mineral Systems, las arcillas obtenidas de ésta trituradora se muestrearon
nuevamente por cono y cuarteo y con el muestreador tipo Jones para obtener nuevamente
una muestra representativa de aproximadamente 180 g. A ésta muestra se le realiz6 un
analisis de cribas en himedo utilizando cribas de la serie Tyler de los tamafios 30, 35, 50,
70, 100, 120, 140, 230, 270, 325 y 400, con el propdsito de separar las particulas de
diferentes tamafios, cada uno de los productos fueron secados y pesados para determinar
la cantidad de mineral retenido en cada malla. El resto del mineral fue pasado por una
quebradora de rodillos marca Quinn Process Equipment Company, obteniendo asi,
particulas mas finas para el proceso posterior.

El principal objetivo de la trituracion es la liberacion del caolin de las impurezas, ademés
que al disminuir de tamafio los trozos de mineral se obtiene un mejor control y manejo de
este para los procesos posteriores [7]. El tamafio de particula y la distribucion de tamafios
son factores clave para el uso industrial del caolin. Las arcillas con particulas gruesas
difieren de las arcillas con particulas finas en sus propiedades fisicas y quimicas. La
forma de las particulas y la distribucion de tamafios también controlan el brillo, la mezcla
de viscosidades y opacidad [8].

Evaluacion de las diferentes variables del proceso de atricién y proceso de cribado

El mineral obtenido de la trituradora de rodillos fue agregado a una celda de flotacion
marca Denver con una propela de atricionado de doble aspa, para lo cual, se adiciond
agua corriente hasta obtener pulpas homogéneas, se vario el porciento de sélidos (20, 30,
y 40% en peso), las revoluciones se mantuvieron constantes (1200 RPM). Se tomaron
muestras de las pulpas estudiadas a 10, 20 y 30 minutos de cada prueba, estas fueron
pasadas por la malla 400 de la serie Tyler y los productos retenidos en cada malla fueron
secados y pesados.

Caracterizacion del mineral y los productos

El mineral y los productos se caracterizaron quimica y mineralogicamente empleando un
microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-6300 para observar la morfologia y
los tamafios de las particulas, ademas se realizd un andlisis cualitativo por EDS. La
distribucién, tamafios de las particulas asi como el didmetro medio se caracterizaron con
un equipo ATP Beckman & Coulter, modelo LS-13320. Se obtuvieron los difractogramas
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del mineral y los productos con un equipo GBC marca MMA. Por altimo se realizo el
analisis quimico por espectrofotometria de plasma acomplado (ICP) en un equipo Perkin
Elmer, modelo Optima 3000XL para determinar el porcentaje en hierro contenido en el
mineral.

RESULTADOS Y DISCUSION

Reduccion de tamafio y analisis granulométrico del mineral

Mediante el andlisis de cribas en seco se determind que el tamafio 6ptimo para alimentar
la trituradora de quijadas se encontro entre 2 y ¥ de pulgada. Ademas el mineral que se
paso por la trituradora de quijadas se obtuvo en su totalidad a -¥2 de pulgada. En la tabla |
se puede observar los resultados del analisis de tamafio de particula en himedo, notese
que todas las particulas tienen tamafio inferior a 595 um, ademas los resultados indican
qgue mas del 70% en peso de la muestra presenta tamafios inferiores a 37 um, el resto de
la muestra pertenece a arcillas de tamafio grueso, esto significa que se obtuvo un alto
porcentaje de particulas finas. También notese que existen porcentajes en peso de mayor
valor retenidos cuyo diametro nominal oscila entre -500 +297 y -149 +125 pm.

Tabla I. Andlisis de tamafio de particula en las arcillas caoliniticas trituradas.

Diametro Peso Peso
Malla nominal (%)
(Lm) (Kg)

-30 +595 0 0.0
-30 +35 -595 +500 0.003 1.7
-35 +50 -500 +297 0.007 3.9
-50 +70 -297 +210 0.008 4.5
-70 +100 -210 +149 0.005 2.8

-100 +120 -149 +125 0.008 4.5
-120 +140 -125 +105 0.003 1.7
-140 +230 -105 +63 0.005 2.8
-230 +270 -63 +53 0.007 3.9
-270 +325 -53 +44 0.005 2.8
-325 +400 -44 +37 0.002 11
-400 -37 0.126 70.4
Total 0.179 100
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Evaluacion de las diferentes variables del proceso de atricidén y proceso de cribado
En la tabla Il se observan los resultados de las muestras atricionadas a 20% de sélidos. Si
se considera que este material contiene 229 gramos secos de mineral en un litro de pulpa,
para este caso y bajo estas condiciones (celda de flotacion a 220 RPM) se pone en
evidencia que el tiempo no tiene un efecto significativo en el producto que pasé por la
malla, sin embargo es importante remarcar que los altos porcentajes de recuperacion
obtenidos son superiores al 93%, entendiéndose como porcentaje de recuperacion, el
mineral que pasa por la malla. Al estudiar un porcentaje de solidos de 30, el material
contiene 368 gramos secos de mineral por litro de pulpa, al igual que el caso anterior el
tiempo tampoco tiene efecto significativo en el producto que pasé por la malla y sus
porcentajes de recuperacion obtenidos se encuentran por arriba del 89%. Por Gltimo para
los resultados de las pruebas realizadas a 40% de solidos, el material contiene 540 gramos
secos de mineral por litro de pulpa. Del mismo modo que en los casos anteriores y bajo
las mismas condiciones se ha determinado que el tiempo tampoco tiene efecto
significativo en el producto que pasé por la malla y observando una disminucion del
porcentaje de recuperacion del material fino.

Tabla I1. Evaluacion de las diferentes variables del proceso de atricion de arcillas

caoliniticas.
% EN
SECOS PESO

9° VOLUMEN g SECOS PESO
%DE  TEORICOS j TIEMPO SOBRE  gajo

MUESTRA . MUESTRA  TEORICOS _

SOLIDOS POR (min)  MALLA | A
(mL) MUESTREADOS

1 20 229 230 52.7 10 16 93%
2 20 229 270 61.8 20 17 93.7%
3 20 229 240 55.0 30 16 93.3%
CABEZA 30 368 290 106.7 30 98 66.2%
4 30 368 250 92.0 10 25 90%
5 30 368 310 114.1 20 34 89.0%
5 30 368 230 84.6 30 32 89.5%
CABEZA 40 540 180 97.2 30 96 46.7%
7 40 540 145 78.3 10 28 80.7%
8 40 540 90 486 20 16 82.2%
9 40 540 80 43.2 30 24 81.5%
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Figura 1. Andlisis de tamafio de particula del mineral después del proceso de cribado con
el equipo ATP Beckman & Coulter, modelo LS-13320.

Con el equipo analizador de tamafio de particula (ATP) se corroboré que después del
proceso de cribado se obtienen una gran cantidad de particulas finas, véase la figura 1. La
curva obtenida muestra que la mayoria de las particulas pertenecen a tamafios de
particulas inferiores a 37 um. También se puede observar que el tamafio promedio es de
1.748 pm. Las particulas fueron sometidas a bafio ultrasonico para poder realizar la
prueba en el ATP puesto que después de realizar el cribado, secar y pesar el mineral
presenta nuevamente aglomeracion, sin embargo el tiempo de bafio ultrasénico no fue el
suficiente y por esta causa en la curva de la figura 1 se presentan otras modas y
particulas de tamafio superior a los 37 pm.

.‘k~ : '\

1em F1 Lal

“fWMm F a
il JEOL 25KU R4,.508 18mm

UEOL . 25KU Rz, S00"

1.1 6.1
g

Figura 2. Micrografia de una muestra de arcillas caoliniticas de tamafio inferior a 37 pum.
En la figura 2 a) se puede observar la micrografia de una muestra de mineral de tamafio
inferior a 37 um. Nétese que existe la formacion de aglomerados por la unién de una gran
cantidad de particulas.

La figura 2 b) muestra una amplificacion de la figura 2 a) en donde se puede observar que
existe una numerosa cantidad de particulas que oscilan entre 1 y 2 um, con esto se
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comprueban los resultados arrojados por el equipo analizador de tamafio de particula en
donde se present6 una moda a 1.87 pm.

Por EDS se encontraron los compuestos mineraldgicos inherentes de la caolinita como la
silice (SiO,) y la alumina (Al,O3) asi como algunas impurezas como Oxido de sodio
(Na,0), éxido de magnesio (MgO), 6xido de potasio (K,0), 6xido de calcio (Ca0), 6xido
de titanio (TiO,), 6xido de hierro (Fe,O3) y azufre (S) (Véase Tabla IlIl). Muchos
parametros influencian la utilidad industrial del caolin debido a las impurezas que este
presenta como por ejemplo el hierro, determina en gran medida la calidad de los
minerales caoliniticos, pues afecta negativamente en sus propiedades térmicas y opticas.
Cantidades tan bajas como 0.4% de hierro férrico pueden ser suficientes para dar color a
los depositos de arcillas. La presencia de impurezas, el contenido de hierro y el color
determinan la calidad de las arcillas usadas como materias primas en la manufactura de
piezas ceramicas, debido a que las impurezas de hierro (I11) reducen su refractariedad y
blancura [9].

Tabla I11. Resultados arrojados por espectroscopia por dispersién de energia de rayos X,
de mineral caolinitico tamizado (>37 pm).

Mineral
fino
Férmula % Peso
SiO, 60.56
Al, O, 35.79
Na,O 0.18
MgO 0.09
K,O 0.33
CaO 0.05
TiO, 1.32
Fe,O; 1.36
S 0.32
100

El difractograma del mineral fino se muestra en la figura 3. Se identifico la fase de la
caolinita asi como algunas fases de las impurezas como la cristobalita, tridimita, cuarzo,
di-hierro 6xido de titanio, greigita y magnetita. Los resultados de difraccion de rayos X
corroboran el analisis por EDS en donde también se identifico que en el mineral también
se encuentran presentes algunos 6xidos de hierro, éxidos de titanio, 6xidos de silice y
sulfuro.
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K= Caolinita (Al,Si,Os(OH)4

C= Cristobalita (SiOy)

T= Tridymita (SiO2)

Q= Cuarzo (SiOy)

TF= Dihierro 6xido de Titanio (Fe,TiO4)
G= Greigita (Fe3Sa4)

15007 M= Magnetita (Fe3O4)

10007

Intensidad

5007 K
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Figura 3. Difractograma de arcillas caoliniticas finas (<37 um).

Analisis quimico

Se realizo el anélisis quimico del hierro del mineral fino (<37um), el mineral contiene
0.78% en peso de hierro como hematita (Fe,O3). Como ya se mencionod con anterioridad,
la calidad de las arcillas y sobre todo las de caolin esta medida en funcién del contenido
de hierro, ya que este elemento confiere un indeseable color rojizo a este tipo de
materiales; el hierro en el caolin puede encontrarse dentro o fuera de la red cristalina de la
caolinita. Cuando se encuentra dentro de la red, su presencia en baja concentracion no
afecta a la coloracion, la presencia de hierro coloidal, en cambio afecta notablemente la
blancura de estos minerales cuando calcinan, por lo que su remocion resulta
indispensable [10].

CONCLUSIONES

En este trabajo se realizd un estudio de la preparacion mecanica y caracterizacion de
arcillas caoliniticas procedentes de Huayacocotla Veracruz, México. La preparacion
mecanica consistié de un andlisis de cribas en seco, trituracion, separacion por tamafios,
un estudio de atricionado y cribado, obteniéndose particulas inferiores a 37 umy con un
tamafio promedio de 1.748 um. Con el proceso de trituracion se logro disgregar los
terrones de grandes tamafios separando asi el caolin de las impurezas. Al obtener
particulas mas finas con este proceso, se facilitd el manejo y control de estas para un
correcto proceso de atricionado. El andlisis de cribas en seco arrojé como resultado el
tamafio de particula para la alimentacién de la quebradora de quijadas, que oscila entre 2
y % de pulgada. El tamafio de particula que entrega esta trituradora es 100% a -% de
pulgada. Con el anélisis de cribas en himedo se determind que las arcillas caoliniticas
contienen un 70% en peso de arcillas inferiores a 37 um (materia prima) y el resto
pertenece a arcillas gruesas (superiores a 37um). El atricionado de la pulpa permite
obtener recuperaciones superiores al 80% en peso de arcillas finas (inferiores a 37um), si
se hace una comparacion con el analisis de cribas en himedo se puede deducir que con el
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proceso de atricion se incrementa la recuperacion en peso en un 10%. Los pardmetros
optimos del proceso de atricion son: 220 rpm, 2L de pulpa a 30 % de solidos, con una
propela de doble aspa, con un periodo de tiempo de 10 minutos. Por microscopia
electronica de barrido se corroboré el tamafio de particula inferior a 37 um y se observo
la formacion de aglomerados en las arcillas caoliniticas. Ademéas por DRX y EDS se
identificaron los compuestos mineralogicos y fases inherentes de la caolinita como los
son la alumina y la silice asi como algunas impurezas como 6xidos de hierro, 6xidos de
titanio, sulfuro, 6xidos de calcio, éxidos de potasio y éxidos de magnesio. Por ltimo por
analisis quimico se determiné el porcentaje en peso de hierro contenido en el mineral, el
cual es de 0.78%.
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En este trabajo se presenta el estudio del uso de diversos liquidos ionicos (cloruro de
trinexil tetradecilfosfonio, (Cyphos IL 101), trihexil tetradecilfosfonio bis-
(trifluorometilsulfonil) imida (Cyphos IL 109) y el 1 octil piridinio) en la extraccion
liquido - liquido del Zn(ll) a partir de sulfatos. Se efectuaron pruebas para seleccionar a
los diluyentes y modificadores en las diversas pruebas de extraccion. Los resultados
obtenidos en la cinética mostraron que la transferencia de Zn(ll) a la fase organica fue
rapida alcanzando el equilibrio a los 30 minutos de contacto entre las fases
(orgénica/acuosa) empleando al Cy IL 109 a una concentracion de 0.1M disuelto en
queroseno y decanol como agente modificador (50% v/v). Las pruebas realizadas
demostraron que fue posible la extraccion del 99% de cinc utilizando liquidos idnicos en
lugar de solventes comerciales en procesos de extraccion liquido - liquido, siendo estos
una alternativa ecoldgicamente viable debido a las caracteristicas que poseen estos
solventes.

Palabras clave: Extraccion Liquido-liquido, Cinc, Liquido lonico, Cyphos 1L109.
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INTRODUCCION.

En nuestro pais, tanto en la industria metaltrgica como en la quimica o farmacéutica, se
generan una gran cantidad de licores o efluentes industriales (soluciones residuales) que
contienen una gran variedad de contaminantes ambientales, incluyendo concentraciones
de diversos iones metalicos.

Desde el punto de vista ecolégico y econémico tratdndose de la recuperacion y/o la
eliminacién o remocion de iones metalicos en soluciones residuales, se ha originado el
desarrollo de nuevos extractantes, intercambiadores i6nicos y nuevos materiales
adsorbentes. La introduccion y aplicacion de estos productos ha mejorado
significativamente la selectividad y eficiencia de un gran nimero de tecnologias de
procesos en la separacion de iones metalicos, tales como: la extraccion con solventes [1],
el intercambio i6nico [2], membranas liquidas soportadas [3] o emulsionadas [4], la
precipitacion quimica [5], la biolixividacion [6], etc.

En este sentido la extraccion por solventes es una técnica ampliamente utilizada para la
recuperacion, concentracion y purificacion de una serie de iones metalicos como cobre y
cinc para su electro recuperacion [7], y también para la separacion de iones metalicos en
sistemas complejos, tales como, niquel/ cobalto [8-13], uranio [14], mercurio [15], tierras
raras [16], y muchos otros iones metalicos [17]. La extraccion por solventes
especificamente de iones de cinc es Util en la transformacion de materiales secundarios tal
como en la escoria de altos hornos, desechos de la industria del galvanizado, etc. [18], asi
como también en menas de bajo grado o minerales no sulfurados. Las soluciones
lixiviadas de estos minerales contienen varias impurezas. Por lo que la extraccion con
solventes (SX), es una solucién potencial para la produccién de cinc recuperado de alta
calidad de soluciones acuosas complejas. Pero desafortunadamente este proceso presenta
varios inconvenientes que limitan su uso entre los cuales se tiene, la baja selectividad, la
volatilidad de los solventes, el costo y por otro lado, la contaminacion del medio
ambiente [19]. Este ultimo aspecto (medio ambiente) deberia ser fundamental sin
embargo, el uso generalizado y masivo de solventes organicos toxicos o contaminantes
sigue siendo normal, en multitud de procesos industriales. Estos solventes son muy
volatiles, lo cual origina no s6lo grandes gastos, sino una gran contaminacion ambiental a
gran escala. Mas de la tercera parte de los disolventes que utiliza la industria en todo el
mundo "se pierden en el aire™ [20].

Es por ello que es conveniente promover innovaciones tecnoldgicas para reducir o
eliminar el empleo o generacién de sustancias toxicas peligrosas en el disefio,
manufactura y uso de procesos y productos quimicos, como el uso de liquidos ionicos que
son compuestos formados por especies idnicas, en las que el anion puede tener origen
tanto organico, como inorganico, contrario al cation que es de naturaleza organica [21].
Estos compuestos poseen excelentes propiedades como disolventes de variadas
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sustancias. Las investigaciones cientificas de caracter mundial respecto a estos
compuestos, han tenido un ligero aumento en los Gltimos afios, sin embargo existen pocas
publicaciones referentes a la aplicacion de los liquidos ionicos empleados como solventes
para la extraccion de metales, especificamente de Zn [22].

Razon por la cual en el presente trabajo se estudia la extraccion de Zn(ll) a partir de
soluciones acuosas de sulfato utilizando diversos liquidos iénicos como extractantes (Cy
IL 109, Cy IL 101 y B-1-OP), asi como también diversos modificadores (queroseno,
tolueno y fosfato de tributilo) y por ultimo se estudio la cinética de extraccion de este ion
metalico.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

A continuacion se describen los reactivos empleados para estudios de extraccion
efectuados asi como también la metodologia seguida en este trabajo.

1.1. Reactivos.

En el estudio de extraccion empleando diversos liquidos ionico se utilizé el Cyphos IL
109 (Cy IL 109) (trihexil tetradecilfosfonio bis-(trifluorometilsulfonil) imida), al Cyphos
IL 101 (Cy IL 101) (cloruro de trihexil tetradecilfosfonio) ambos proporcionado por
Industrias Cytec, y a el liquido iénico Bromuro 1-octil-Piridinio (B-1-OP) el cual fue
sintetizado previamente por este grupo de trabajo (ver fig. 1), todos ellos empleados a una
concentracion 0.1M [23], los cuales fueron diluidos en decanol (98% pureza, FAFC) y
queroseno (98% pureza; Aldrich) en proporcion 50:50.

La evaluacion del efecto de diversos modificadores se hizo utilizando a el liquido idnico
Cy IL 109. Los reactivos empleados fueron queroseno (98% pureza; Aldrich), fosfato de
tributilo (TBP), tolueno (98%; Reasol) en proporcion decanol modificador del 50:50.

En lo que respecta a la fase acuosa esta se prepard a partir de sulfato de cinc
(ZnS0O4-7H,0; 98% pureza; Merck) a una concentracion de 10 ppm, el cual fue diluido
en agua desionizada, utilizando un medio basico (NHsz; grado analitico 25%v/v;
Aldrich)/cloruro de amonio (NH,4CI, grado analitico, J,T. Baker) (ver Tabla 1).



UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

—
—
o
N
n
L
-
<
o4
L
=
<
=
>
<
o
o4
=
|_
<
-
L
(@]
0
<
O
Z
=
@)
L
(@]
<
e
P
‘w
(@]
<
)
<
<
L
o4
<
—
w
(@]
P
©
O
<
o
|_
()]
w
>
<
L
(@]
O
@
|_
P
L
-
O
pzd
L
2
—
w
(@]
)
<
o4
O
=
L
=

Figura 1. a) Estructura de: Cy IL 109, b) Cy IL 101, c) BOP.

c))

—

Tabla 1. Medio de trabajo de la fase acuosa

Medio Concentracion pH
(M)
NH,/NH; 0.01 6.5,7.0,7.5, 8.0,
8.5,
9.0, 9,5, 10.0,
10.5,11.0

o

En este trabajo el estudio cinético también se hizo con el Cy IL 109 diluido en
decanol/queroseno 50% v/v, y como fase acuosa se utilizé una solucion basica amoniacal
de pH=9.5 a una concentracion de 0.01M.

1.2. Metodologia.

Los estudios de extraccion empleando diversos

liquidos idnicos y diversos
modificadores se efectuaron poniendo en contacto volimenes iguales de las dos fases
(acuosa y organica) agitandolas durante un lapso de 120 minutos haciendo uso de un
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PEL TP DEFIBALO agitador de Ping pong (Eberbach modelo 6000), posteriormente se separaron ambas fases
en un embudo de separacién. En la tabla 2 se muestra las condiciones experimentales de
cada fase trabajados en el estudio de extraccion empleando diversos liquidos idnicos de
igual manera en la tabla tres se muestran las caracteristicas de cada fase para el estudio

efectuado al evaluar cada uno de los modificadores.

Tabla 2. Medio de trabajo de la fase acuosa y organica estudiadas empleando diversos
liquidos ionicos.

Fase Orgénica Fase Acuosa
(Liquido I6nico diluido en decanol /queroseno (NH4/NHsZn(11)]=10ppm)
50% viv)
;: g :'I: 1851) pH=6.5, 7.0, 7.5, 8.0, 8.5,
3. Bromo-1-octilpiridino 9.0,95,10.0,105,11.0

Tabla 3. Medio de trabajo de la fase acuosa y organica estudiadas empleando el liquido
ionico Cy IL 109 con diversos modificadores.

Fase Orgénica Fase Acuosa
(Ligquido I6nico Cy IL 109) (NH4/NH3Zn(11)]=10ppm)
1. Decanol /Queroseno 50% v/v _
Decanol /TBP 50% v/v p9H0—69.55, 71807?085038
3. Decanol /Tolueno 50% v/v T e

n

El dispositivo experimental para el estudio cinético, se muestra en la figura 2, el cual
consistié de una parrilla de agitacion magnética, un recirculador Haake CL10 Thermo, el
cual mantenia una temperatura constante de 298 K y un reactor de vidrio de doble capa
donde se colocaban volimenes iguales de ambas fases a diferentes tiempos, con un
tiempo méximo de 6 horas. Una vez concluido el tiempo de agitacion las fases fueron
separadas para su posterior analisis.

Reactor de
vidrio de doble
capa

Recirculador

Haake

{ HAAKE: P5 )

Parrilla de
agitacion
magnética

Figura 2. Dispositivo experimental empleado en las pruebas cinéticas para la extraccion
de Zn(Il).
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La medicién de pH de las soluciones acuosas en todos los estudios se realizd con un
titulador automatico (716 DMS Titrino de Metrohm) con un electrodo combinado de
vidrio de la misma marca. Se utiliz6 un espectrofotdmetro de Absorcion Atomica marca
Perkin-Elmer 3110 (EAA) a una longitud de onda de 213.9 nm, para efectuar la
cuantificacion de los iones metalicos de cinc en solucion.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Los resultados obtenidos al estudiar la extraccion de Zn(ll) con los liquidos iénicos Cy
IL 109 y Cy IL 101 se muestran en la figura 3, en la que se aprecia que el pH influye
drasticamente sobre los rendimientos del ion metélico. En dicha grafica se puede observar
gue existe una extraccion elevada de cinc, del 98% a un pH=9.2 con el Cy IL 109 y del
69% a un pH=3.2 con el Cy IL 101. EI Cy IL 101 extrae en medios acidos, caso contrario
ocurre con el Cy IL 109, ya que este LI en extrae un medios basicos, lo cual se atribuye a
los diferentes aniones con los que cuenta cada liquido ionico.

100 -
O CyIL 109
so 1 OcyiLio1
60 -
>
w
X
40 -
20 -
0 T T T T T T T T @ O T O T 1
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0

pH

Figura 3. Estudio de la extraccion de Zn(l1) en funcion del pH utilizando (2 )Cy IL 109 y
(=) CyIL 101 (0.1M en Queroseno/Decanol 50:50). [Zn(11)]=10ppm, t=120min.

En lo concerniente a el liquido ionico B-1-OP, los resultados obtenidos se muestran en
la figura 4 en la cual se puede apreciar que en un rango de pH muy limitado, que va de
7.5 a 7.8, es posible obtener el 100% de extraccion a pH=7.6, manteniendose constante
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hasta pH=7.8. Sin embargo se encontré que este compuesto presenta alta solubilidad en
agua [24], razon por la cual no cumple con las caracteristicas para ser considerado un
buen solvente o LlI.

100 ~

80 -+

60 -

20 ~

O T T T T 1
7.4 7.5 7.6 7.7 7.8 7.9
pH

Figura 4. Estudio de la extraccion de Zn(lI1) en funcién del pH utilizando B-1-OP en
Queroseno/Decanol 50:50). [Zn(11)]=10ppm, t=120min.

En la extraccién con disolventes es frecuente adicionar a la fase organica un tercer
componente, llamado modificador, con el fin de evitar la formacién de una tercera fase o
la presencia de emulsiones estables en los sistemas de extraccion [25].

La variacion en el porcentaje de extraccion de Zn(Il) con el pH al utilizar diversos
modificadores tales como: queroseno, tolueno y el fosfato de tributilo es mostrado en la
figura 5, donde se puede apreciar que para los tres sistemas el porcentaje de extraccion es
superior al 80%. Tratandose especificamente de los estudios realizados para los sistemas
empleando TBP y tolueno se puede apreciar claramente como a medida que aumenta el
pH, la capacidad de extraccion también aumenta alcanzando el 99% de extraccion de cinc
a un pH de 10,4, y el 97% de extraccion a pH=8.4 respectivamente, caso contrario ocurre
en el sistema empleando queroseno donde se va extrayendo cinc paulatinamente hasta
Ilegar a un maximo de extraccion que es del 98% a pH=9.2 para posteriormente disminuir
la extraccion.

Por otra parte tomando en consideracion los valores de las constantes dieléctricas para
cada reactivo (Queroseno= 2.4, Tolueno= 2.3 y TBP= 8.1) y sabiendo que entre mayor
sea este valor la capacidad de solvatacion aumenta, mejorando la separacion entre fases,
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se pudo corroborar que es mas conveniente utilizar TBP: No obstante, como los
porcentajes de extraccion eran muy similares y por facilidad de adquisicion, el estudio
cinético se hizo con el queroseno.

100 -
90 -
80

70 A

< QUEROSENO

O TOLUENO
XTBP

0 T T T T T T T 1
4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0

pH

Figura 5. Estudio de la extraccion de Zn(I1) en funcion del pH utiliza®do ( ) Cy IL 109
(0.21M en Queroseno/Decthol 50:50), () Cy IL 109 (0.1M en Tolueno/Decanol 50:50),
(X) Cy IL 109 (0.1M en TBP/Decanol 50:50). [Zn(11)]=10ppm, t=120min.

En los estudios efectuados con los liquidos i6nicos y modificadores se observa que, al
inicio de la prueba, la fase acuosa tenia los pH natural = 6.5-11.0, dichos valores fueron
disminuyendo al transcurrir las 2 horas de experimentacion. Este comportamiento se debe
a que se efectlia una reaccion de intercambio entre los iones H* de cada liquido i6nico
estudiado.

En lo que respecta a los resultados obtenidos del estudio cinético se puede observar el la
figura 6, en donde se grafica la variacion del porcentaje de extraccion en funcion del
tiempo de contacto entre fases, que la extraccion empieza a partir de los 10 minutos de
agitacion extrayéndose el 81% de Zn(ll), el cual va aumentando a medida que transcurre
el tiempo, al llegar a los 160 minutos se obtiene el equilibrio alcanzando un porcentaje
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méaximo de extraccion del 98% no aumentando el contenido de cinc en la fase orgénica
para tiempos de contacto mas prolongados. Por lo que de aqui en adelante los
experimentos se haran a 160 minutos para asegurar la mayor extraccion del ion metélico.

100 ~

80 A

D
o
1

%Ext Zn(ll)
D
o

N
o
]

0 T T T 1

0 100 ~ 200 ] 300 400
Tiempo (min)

Figura 6. Estudio de la extraccion de Zn(Il) por el Cy IL 109 en funcién del tiempo. Fase
organica: [Cy IL 109]= 0.1M (en Queroseno/Decanol 50:50), Fase acuosa:
[Zn(11)]=10ppm, [NH3/NH.)] =0.01M, pH=9.5, Vg=V4c. T=25°C.

CONCLUSIONES.

En este trabajo fue posible evaluar a tres LI (Cy IL 101, Cy IL 109 B-1-OP) en la
extraccion liquido — liquido de Zn(lIl) a partir de sulfatos, encontrando que con el liquido
ionico Cy IL 109, es posible extraer 98% de este ion metalico a un pH de 9.2, 69% a un
pH de 3.6 con el Cy IL 101 y 100% en un rango de trabajo de pH muy estrecho(7.6-7.8)
con el B-1-OP, encontrando que a pesar de su elevado porcentaje de extraccion , no es
recomendable su empleo por presentar una gran solubilidad en agua. También se estudié
el efecto de utilizar 3 diversos modificadores (queroseno, tolueno y TBP) encontrando
que para los tres sistemas el porcentaje de extraccion fue de 99% al utilizar TBP a un
pH=10.4, 97.7% con Tolueno a un pH=8.4, 98% con Queroseno a pH=9.2. En el estudio
cinético se encontro que a los diez minutos de estar en contacto ambas fases se obtuvo un
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porcentaje de extraccion del 82%, y después de haber transcurrido 160 minutos se
alcanzo el equilibrio manteniéndose constante el 98 % de extraccion.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el empleo de liquidos idnicos puede ser
competitivo por lo que en un futuro se podrian aplicar a sistemas que contengan
diferentes especies metalicas.
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REGRESAR INDICE

ESTUDIO Y CARACTERIZACION DE DEPOSITOS DE METALES NOBLES
SOBRE SUPERFICIES OXIDADAS SIMILARES A LAS DEL REACTOR DE LA
CENTRAL DE LAGUNA VERDE (CNLV) U1 DEL TIPO BWR.

Victor Hugo Flores Sanchez’, Eleazar Salinas Rodriguez 2, Luis Carlos Longoria
Gandara®, Carlos Rosendo Arganis Juarez®, Aida Liliana Medina Salazar*
posgrado en Ciencia de Materiales, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo,
Carretera Pachuca-Tulancingo Km. 4.5, 42074, Pachuca, Hgo., México.e-mail
vicelmaestro@hotmail.com
?Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del
Estado de Hidalgo, Carretera Pachuca-Tulancingo Km. 4.5, 42074, Pachuca, Hgo.,
México
¥ Direccién de Investigacion Cientifica, Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares

* Departamento de Tecnologia de Materiales, Instituto Nacional de Investigaciones
Nucleares

En el presente trabajo de investigacion se obtuvieron depositos de Metales Nobles
sobre 6xidos formados a través de una preoxidacion a un acero inoxidable 304L, tipo de
acero utilizado en los internos y tuberias de recirculacion del reactor nuclear de la Central
Nucleoeléctrica de Laguna Verde, Ver. En la preoxidacion se utilizo una autoclave de 8
Its, en agua desmineralizada a 288°C y 8 Mpa. de presion (Condiciones BWR) con una
conductividad promedio de 4.58 uS/cm y 2352 ppb de oxigeno para simular condiciones
normales de quimica de agua NWC (Quimica de Agua Normal). El elementos utilizados
para el deposito fue Zirconio (Zr), en condiciones de Quimica de Agua Normal (NWC) y
Quimica de Agua con solucion de Zinc (NWC +Zn), en una autoclave de 250 ml a
condiciones de BWR. Estos depdsitos fueron caracterizados mediante Microscopia
Electrénica de Barrido MEB, Analisis de energias dispersivas de Rayos X (EDS) y
Difraccion de Rayos X, (DRX).
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INTRODUCCION

Una nucleoeléctrica es una central térmica de produccién de electricidad. Su
principio de funcionamiento es basicamente el mismo que el de las plantas que
funcionan con carbdn, combustéleo o gas: la conversion de calor en energia eléctrica.
Esta conversion se realiza en tres etapas: en la primera, la energia del combustible se
utiliza para producir vapor a presion y temperatura elevadas; en la segunda etapa la
energia del vapor se transforma en movimiento de una turbina; en la tercera etapa, el
%ro del eje de la turbina se transmite a un generador, que produce la energia eléctrica

Existen diferentes tipos de reactores nucleares sin embargo en la planta nuclear
de Laguna Verde Veracruz el reactor utilizado para la generacion de energia eléctrica es
el reactor de agua en ebullicién (BWR) .

En el reactor de agua en ebullicion (BWR) uno de los problemas més graves que
tiene el reactor nuclear es la corrosion de la vasija del reactor, la tuberia y componentes
de los sistemas de recirculacién debido al poder oxidante del agua y a la calidad del
agua del refrigerante !,

El uso de aditivos al agua de alimentacion en BWR’s son una de las soluciones
para poder suprimir la formacion de especies oxidantes por la radiolisis del agua; el
método utilizado por muchas de las plantas en el mundo es la inyeccion de hidrégeno al
agua de alimentacién, pero el uso de altos niveles de hidrogeno puede ocasionar la
generacion de N.j isétopo radioactivo ademas de la elevada dosis operacional que se
requiere a nivel industrial 1,

Al depositar metales nobles en la superficie del acero inoxidable se logra reducir
significativamente la demanda de hidrégeno para alcanzar el potencial de proteccion
requerido sobre la superficie del acero inoxidable ¥,

El objetivo de este trabajo es estudiar y caracterizar depésitos de metales nobles
preparados a diferentes soluciones sobre superficies preoxidadas y con presencia de
crud “lodos simulados”, similares a los depositados en el reactor de la Central
Nucleoeléctrica de Laguna Verde (CNLV) UL. El depésito de tipo hidrotermal, se hara
en probetas de acero inoxidable 304L dentro de una Autoclave MEX-02 a fin de dar
soporte técnico a la accion de mitigacion contra el Agrietamiento por Corrosion Bajo
Esfuerzo (SCC), en esta central.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

La investigacion se realizd en el Departamento de Tecnologia del instituto
Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ). Se utilizaron autoclaves y circuitos que
simulan a las operaciones de un BWR ( 288°C, 8MPa de presion) con diferentes
quimicas en el agua. Quimica de Agua Normal en condiciones de la central y Quimica
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de Agua con Soluciones de Zinc para simular los lodos localizados en la Central
Nuclear de Laguna Verde.

Se realiz6 analisis de los depdsitos caracterizandolos con las técnicas de
Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Andlisis de energias
dispersivas de Rayos X (EDS), Andlisis de Campo Elemental, Espectroscopia de
Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS) y Difraccion de Rayos X, (DRX).

Se Presentaran los resultados y se estudiara la posibilidad de introducir la
Técnica de deposicion de Elementos Nobles en la Central Nucleoeléctrica de Laguna
Verde, Veracruz.

Este trabajo de investigacion se fundamentd en el estudio de los problemas de
corrosion y desgaste referentes a los internos de la vasija, la tuberia y componentes de
los sistemas de recirculacion, problema que es debido al poder oxidante del agua y a la
calidad del agua del refrigerante, ademas del tipo de lodos (crud) que se generan debido
a fluido nucledtido de éste.

Fabricacién de Probetas

Para la fabricacion de las probetas, primeramente se cortaron de 1cm?®, pero con
forme se avanzd en el proyecto se tomo la decision de hacer probetas de diferentes
dimensiones debido a que para estudios de caracterizacion se requieren con dimensiones
especificas, dependiendo del equipo a utilizar.

Ya en la fabricaciéon de las probetas se utilizé el acero 304L, que es el acero
utilizado en los internos del la vasija en la central nuclear de Laguna Verde Veracruz,
cuya composicién aparece en la Tabla 1.

Terminada la caracterizacion del Acero inoxidable 304L. Se procedio a realizar
el corte de la placa y la fabricacién de probetas con dimensiones tales que pudiéramos
manipularlas si mayor problema tanto en el estudio de deposicion como para la
caracterizacion de estos depdsitos sobre estas probetas.

Se cortaron especimenes con diferentes dimensiones: 20 probetas de 1 cm?, 10
probetas con cortes de 45° y 15 probetas con un grosos no mayor a 0.5 cm
aproximadamente. Se prepararon dos caras con acabado a lija 600 (63 rms) para simular
el acabado superficial de los componentes internos y de sistema de circulacion de un
reactor BWR.
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Figura 3. Probetas de Acero Inoxidable 304L con dos caras a lija 600, para simular el
acabado superficial de los componentes internos del reactor BWR.

Una vez cortadas las probetas y preparadas las caras con lija 600, ser prosiguio a
hacerles estudios de preoxidacién, adaptando autoclaves a condiciones de reactor.

La preoxidacion se realizo con el fin de estudiar las peliculas de 6xidos formadas en
la superficie del acero 304L sujeto a diferentes quimicas de agua del reactor de Laguna
Verde en Veracruz a temperatura de 288°C y 8MPa de presion y asi obtener los 6xidos
similares a los del reactor en operacion, ya que por cuestiones de seguridad radioldgica
no se pudo utilizar acero obtenido el reactor nuclear. Para ello se realizaron dos estudios
de oxidacion de las probetas de acero inoxidable 304L: la primera en condiciones de
Quimica de Agua Normal (NWC) con la finalidad de obtener oxidos similares a las
condiciones normales de operacion y la segunda en condiciones de Quimica de Agua
con solucion de Zinc (NWC +Zn) para tratar de galvanizar desde la oxidacion las
probetas.

Preoxidacion de Probetas del Acero 304L en condiciones de Quimica de Agua
Normal (NWC)

Una vez obtenidas las probetas se les realizd una preoxidacion utilizando una
autoclave de 8 Its ( MEX-02 Unidad B), en agua desmineralizada a 288°C de
temperatura y 8 Mpa. de presién (Condiciones BWR), condiciones que nos lleva
obtener en la autoclave por tres dias, con una conductividad promedio de 4.58 uS/cm y
2352 ppb de oxigeno para simular condiciones normales de quimica de agua NWC.

Estas condiciones se obtuvieron debido a varios estudios previos de oxidacién en
los cuales se vario la conductividad del oxigeno o tiempo de oxidacion de las probetas.
Y después de varios intentos de oxidacion en condiciones de reactor se obtuvieron
probetas con oxidos similares a los del reactor nuclear en operacion. Estas condiciones
fueron obtenidas hasta con un tiempo de 15 dias una vez obtenidas las condiciones de
temperatura y presion.
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Figura 4. Autoclave MEX 02 Figura 5. Muestras de acero 304L
unidad después de preoxidarlas.

DISCUSION DE RESULTADOS

Caracterizacion de las Probetas Preoxidadas en condiciones de Quimica de Agua
Normal (NWC)

Una vez obtenidas las probetas después de cada condicidn se caracterizo con la
técnica de Microscopia Electrénica de Barrido MEB y se determino la composicién con
Difraccion de Rayos X.

wpwwﬁru- 1_55_34
. W a
P~ ﬁ\qu._C;i-

Figura 6. Morfologia de los 0xidos obtenidos en el acero 304L en condiciones
NWC, (hematita).
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Spectrum 1 - Weight% Atomic%

CK 3.64 9.98
oK 22.25 45.83
CrK 14.40 9.13

Mn K 1.59 0.95

Fe K 51.30 30.28

Ni K 6.83 3.83
Totals 100.00

Full Scale 655 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 7. Espectro EDS mostrando la presencia de los oxidos formados en la
preoxidacion.
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Figura 8. Difractograma de Rayos X mostrando las fases de acero inoxidable y
Hematita.

En la microestructura obtenida por el MEB, para el acero inoxidable 304L después
de la preoxidacion en condiciones simuladas de un reactor BWR se observa la formacion
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de cristales hexagonales, los cuales fueron caracterizados por RDX y se identificaron
como Fe,O3 0 comunmente llamada hematita.

Una vez obtenidas las condiciones de oxidacion con una quimica de agua normal
a las del reactor nuclear y comparandola con la reportada tanto en Laguna Verde como
en diferentes bibliografias basadas en un reactor de agua hirviente (BWR), se pudo
constatar que los 6xidos obtenidos bajo estas condiciones se asemejan a los reportados.
Una vez obtenidos los 6xidos se prosiguio a realizar estudios de deposicién de metales
nobles.

Depositos de Zr Sobre Muestras Oxidadas en Condiciones Normales.

Se realiz6 el deposito de Zirconio a una serie de probetas preoxidadas en
condiciones de quimica normal de agua; en una autoclave de 250 ml, a una temperatura
de 250°C por 96 horas, utilizando una solucién acuosa de 1 M ZrO(NOs), y 10 ppb
ZrO,, que es la solucion que fue obtenida en pruebas de laboratorio. Posteriormente
estos depdsitos fueron caracterizados por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y
Anadlisis de energias dispersivas de Rayos X (EDS).

En micrografias de los depo6sitos de zirconio se observa un deposito homogéneo
de zirconio el cual nos indica que las condiciones dadas para este estudios son las
adecuadas, pero existen conglomerados de zirconio sobre algunas partes de la capa de
oxido sobre el acero inoxidable 304L para lo cual se obtuvieron sus respectivas
micrografias y un andlisis de energia dispersiva de rayos X.

SSE

SEIRE
131 SR

22K
NN

Figura 9. Morfologia de Depositos de Zr sobre Muestras Oxidadas en Condiciones
Normales
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Se caracterizaron los depdsitos de Zr a través de la técnica de Microscopia
Electrénica de Barrido MEB. De tal técnica se obtuvieron micrografias de los depdsitos
obtenidos y se puede observar la homogeneidad de estos depdsitos pero se tiene unos
conglomerados los cuales se espera no afecten el efecto catalitico en la recombinacion
de H, y O, sobre la superficie del metal y por lo tanto mitigar la velocidad de
crecimiento de grieta por IGSCC a un impacto negativo minimo sobre la operacion
del reactor BWR. Solo resta efectuar los estudios de caracterizacion Electroquimica
para determinar las condiciones del depdsitos y si y el efecto que tiene en el potencial de

corrosion electroquimica (ECP).

i < <
S Spectrum 18580

wfarisk

Spectrum 1

10pm U Electron Image 1

6um

Electron Image 1

Element

2 4 6 8 10
Full Scale 655 cts Cursor: 0.000 keV|

Totals

Weight%

2196
13.73
118
45.67
495

12.52

100.00

Atomic%

50.88
9.79
0.79
30.32
312

5.09

Figura 10. Morfologia de conglomerados de los depdsitos de Zr sobre Muestras
Oxidadas en Condiciones Normales. Espectro EDS mostrando la presencia de Zr.
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Una vez obtenidas las condiciones de deposicion del elemento zirconio sobre la
superficie oxidada bajo condiciones normales de agua se estudiaron condiciones de
deposicién del elemento Zinc.

CONCLUSIONES

Se logro la preoxidacion de las probetas de acero inoxidable 304L en
condiciones normales de quimica de agua NWC.

Los Oxidos obtenidos en las muestras realizadas por el estudio del acero
inoxidable 304L bajo condiciones de quimica de agua normal (NWC), son similares a
la hematita, la cual se formo durante la oxidacién en la superficie del acero inoxidable,
representada como una pelicula generada durante la operacion de un reactor de agua en
ebullicion.

Estos Oxidos nos permiten depositar Zirconio Estos Oxidos nos permiten
depositar Zirconio sobre la superficie del acero inoxidable y asi obtener una funcién de
catalizador en la recombinacion de H2 y O2. Se pretende con ello disminuir el
contenido de oxigeno en las zonas cercanas al metal dentro del reactor, con lo que se
espera disminuir el efecto de la corrosion en los componentes que estén involucrados.
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FABRICACION DE MINI-TUBOS DE NIO-YSZ POR EL METODO DE
VACIADO DE SUSPENSION

|.L. Samperio-Gémez*, C.A. Cortés—Escobedloz, A.M. Bolarin-Miré", F. Sanchez-De
Jesus

YUniversidad Auténoma del Estado de Hidalgo-AACT
Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, UAEH
Carr. Pachuca-Tulancingo Km. 4.5, Pachuca, Hidalgo, 42184, México
e-mail: ivanlowy21@hotmail.com
2Centro de Investigacion e Innovacion Tecnolégica del IPN
Cda. CECATI S/N, Col. Sta. Catarina, C. P. 02250, Azcapotzalco, D. F., México

En este trabajo se presenta el estudio para la fabricacion de anodos con forma de mini-
tubos usados en celdas de combustible de 6xido solido, estos se elaboraron con oxido de
niquel y circonia estabilizada con itria (NiO-YSZ) en una composicion de 70 % en peso
de NiO, sus dimensiones son de 10 cm de largo por 5 mm de diametro y con un espesor
entre 100 y 300 pum, el método empleado para su fabricacion fue el de vaciado de
suspensiones. Se caracterizaron los polvos de partida (NiO y YSZ), a continuacién se
molieron y mezclaron estos materiales en un molino de alta energia. Por otra lado se
prepararon dos soluciones con dispersantés, adicionando polielectrélitos: Polietilenglicol
y Polietilenimina y una tercera que solo consistio en agua desionizada, estas soluciones se
utilizaron para realizar las suspensiones de la mezcla de NiO-YSZ, las cuales se
estudiaron por analisis visual y por potencial Z para evaluar su estado de suspension y la
carga electrostatica respectivamente, cabe mencionar que esto se hizo variando el pH
desde 1-11, se determino que para el caso del polietilenglicol y agua desionizada se debe
trabajar a pH de 3 0 4 y para el polietilenimina a pH de 10 o0 11. Finalmente, se fabricaron
moldes de yeso con la forma de los mini-tubos para llevar a cabo el vaciado de
suspensiones, la variable de control fué el tiempo de vaciado para obtener los espesores
deseados, adicionalmente se control6 el tiempo de secado con la finalidad de minimizar
el agrietado de la pieza dentro del molde, mediante este método de procesamiento se han
obtenido algunos resultados favorables para la obtencion de mini-tubos de NiO-YSZ con
las dimensiones especificadas, pero se han tenido problemas de repetibilidad para lo cual
se siguen haciendo estudios para solventarlo.
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INTRODUCCION

Las celdas de combustible de oxido so6lido, SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), son los
dispositivos mas eficientes que existen para la conversion de energia quimica a energia
eléctrica. El nucleo de una SOFC lo constituyen dos electrodos (anodo y céatodo) vy el
electrolito ceramico siendo habitualmente este Ultimo un conductor idnico de oxigeno, las
SOFC deben funcionar a alta temperatura, alrededor de 1000 °C [1-6].

En la actualidad se busca tener &nodos como soporte para las SOFC, los soportes pueden
ser planares o tubulares, el método de vaciado de suspension es uno de los métodos por el
cual se pueden obtener dichos soportes, las ventajas de este método es que se pueden
obtener piezas con un excelente acabado, por lo cual ya no se requiere de un proceso de
mecanizado, también se pueden obtener piezas de geometrias sencillas y complejas, v el
mas importante, es un método econdémico [7 y 11]. EI mayor inconveniente es mantener
las particulas dispersas en el seno del liquido debido a la tendencia a unirse entre si
mediante las fuerzas de tipo London-van der Waals, que se originan como consecuencia
de la formacion de dipolos instantdneos a partir de fluctuaciones en la distribucion de
carga electronica. Estas fuerzas de atraccion estdn siempre presentes y son
excepcionalmente intensas a distancias de separacion entre particulas cercanas a la de
contacto [8-10].

La estabilidad de una suspension solo se logra cuando se desarrollan fuerzas de repulsion
gue dominan sobre las de atraccién. Esto se puede lograr por la presencia de polimeros
adsorbidos sobre la superficie de las particulas, lo que impide su coagulacién. Si los
polimeros adsorbidos estan cargados (polielectrolitos) se alcanza la estabilidad mediante
un mecanismo electrostérico, en el que a distancias cortas los polimeros impiden el
contacto, mientas que a distancias largas es la carga asociada a aquellos la que
proporciona la estabilidad electrostatica [10-19].

En este estudio, se hicieron pruebas para la obtencion de mini-tubos de NiO-YSZ por el
método de vaciado de suspension en moldes de yeso con dimensiones de 10 cm de largo,
5 mm de diametro y se vario el tiempo de vaciado para obtener diferentes espesores (100
— 300 um), para esto se prepararon tres suspensiones de NiO-YSZ con/sin polielectrolito,
las cuales fueron analizadas visualmente a pH de 1-11 y por potencial Z para determinar
la carga de la suspension y asi poder realizar el vaciado de suspension.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los materiales que se utilizaron en esta investigacion son el 6xido de niquel (NiO) con
una pureza del 99.9% vy la circonia estabilizada con itria (YSZ) con una pureza 99.8%,
son de la marca Sigma-Aldrich y con una tamafio de particula < 100 nm, para preparar las
soluciones se utilizaron dos polielectrolitos (Polietilenglicol, PEG y polietilenimina, PEI)
de la misma marca que los 6xidos, y agua desionizada. Los moldes de yeso fueron hechos
con yeso artistico.

En la esquema 1 se muestra un diagrama del método experimental con el que se trabajo
durante este trabajo.
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En la etapa 1 se realizo una pre-molienda
del oxido de niquel (NiO) en un molino de
alta energia durante una hora con la
finalidad de reducir el tamafio de la particula
para ser homogénea con el tamafio de la
circonia estabilizada con itria (YSZ).

*POLVOS DE PARTIDA
«NiOy YSZ

*PRE-MOLIENDA
*NiO

En la etapa 2 mezclamos el NiO pre-molido
y la YSZ en una proporcion de 70% de NiO,
la mezcla se ejecuto en un molino de alta
energia durante 10 min.

*MEZCLADO DE POLVOS
*70% NiO y 30% YSZ

*PREPARACION DE SOLUCIONES N
*¢AD+1% de PEG
* AD+0.1% PEI

*PREPARACION DE SUSPENSIONES
*NiO-YSZ/AD+PEG

*NiO-YSZ/AD+PEI

*NIO-YSZ/AD )

En la etapa 3 se prepararon soluciones con
agua desionizada de los polielectrolitos, en
el caso del polietilenglicol se hizo en una
proporcion de 0.5:100 y en el caso de la
polietilenimina fue de 0.05:100, se diluyo en
una parrilla de agitacion magnética durante
una hora.

AN

¢ ANALISIS
*Visual
¢ Potencial Z

En la etapa 4 se prepararon tres
suspensiones, la primera fue de NiO-
YSZ/AD+PEG, la segunda con NiO-
YSZ/AD+PEI y la ultima de NiO-YSZ/AD,

*VACIADO DE SUSPENSION
eTiempos de vaciado
eTiempos de secado

J

EEEEEE

Esquema 1. Diagrama del método experimental
la relacién polvo-agua fue de 1:8, las suspensiones fueron hechas en el molino de alta
energia en contenedores y bolas de circonia durante un tiempo de 3 horas, posteriormente
se midio el pH de cada suspension.

En la etapa 5 se realizd una evaluacion visual de las suspensiones preparadas. El estudio
consistié en tomar una muestra pequefia (3 ml) de la suspensién modificando su valor de
pH desde 1 hasta 11 con la finalidad de determinar el valor de pH que hace que las
particulas permanezcan en suspension de manera estable. Otro andlisis consistio en
realizar estudios de potencial Z para cada una de las suspensiones a pH de 1-11 y de este
modo corroborar lo mostrado en el estudio visual.

MEMORIAS DEL IV ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES - 2011

Y la ultima etapa consistio en realizar el vaciado de suspension en los moldes de yeso con
la forma de mini-tubos con las siguientes caracteristicas, 10 cm de longitud, 5 mm de
diametro y el espesor se sigue estudio, también se estudia el tiempo que se debe dejar
secar la pieza en el molde.

RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados del vaciado de suspension de NiO-
YSZ/AD+PEG, NiO-YSZ/AD+PEI y NiO-YSZ/AD.
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Para poder iniciar nuestro vaciado, se estudiaron por analisis visual y potencial Z las tres
suspensiones (NiO-YSZ/AD+PEG, NiO-YSZ/AD+PEI y NiO-YSZ/AD), a las cuales se
midio su pH inicial (Figura 1) y posteriormente se ajusto el pH a 3 utilizando NH,OH,
esto se realizo en una balanza de agitacion magnética y un pH-meter. Una vez que se
determind y se ajustd el pH se prepararon los
moldes de yeso para realizar el vaciado, su
preparacion es muy sencilla, son limpiados con
acetona para quitar manchas de aceite o polvo con
la finalidad de que durante el secado de la pieza
no se quede adhiera al molde y sea facil de
extraer la pieza en verde, las dos piezas de yeso
son unidas con una prensa manual y por altimo se

sella el fondo , \_~

con plastilina

T (Figura 2).
Figura 1. Ajuste del pH

Posteriorment

e cuando vya
se tiene ajustado el pH de la suspension y listos los
moldes se hace el vaciado de la suspension, los
moldes son llenados con las suspensiones de NiO-
YSZ/AD+PEG, NiO-YSZ/AD+PEI y NiO-YSZ/AD,
respectivamente, este proceso se realiz6 durante Figura 2. Molde de yeso
diferentes tiempos 10, 20, 30, 40 y 50 min después de
este tiempo es extraido el exceso de la suspension y se retira el tapdn de plastilina para
destapar el fondo del mini-tubo, se deja secar a diferentes tiempos 20, 25, 30, 35 y 40 min
dentro del molde de yeso, después de este tiempo los mini-tubos son retirados del molde
con mucho cuidado y se dejan secar por completo.

Actualmente y después de varios intentos solo se han obtenido un mini-tubo completo y
varios fragmentados, en las figuras 3 se muestran algunos de estos.

Figura 3. Mini-tubos obtenidos por el método de vaciado de suspension, A) mini-tubo el
completo, B, C, D y E) mini-tubos fragmentados, F) mini-tubo deformado y



UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

—
—
o
N
n
L
-
<
[
i
|_
<
P
>_
<
04
[v4
L
|_
<
—
L
(@]
(9]
<
@)
pd
w
@)
L
(@]
<
O
>
T
o
<
@)
<
<
L
[v4
<L
-
w
(@]
pd
Q
@)
<
o
|_
(9p)]
i
>
P
L
()]
@)
@
|_
pd
]
-
©)
pd
L
2
I
w
(@]
0
<
4
(@)
=
L
=

E se presentan mini-tubos de las suspensiones de NiO-YSZ/AD+PEG y NiO-
YSZ/AD+PEI, las cuales se rompieron en tres o dos segmentos al abrir los moldes yeso
para sacar los mini-tubos, otras se fracturaron por dejarlas secar tanto tiempo dentro del
molde de yeso.

Por otra parte, en la figura 3F se muestra un mini-tubos de NiO-YSZ/AD+PEI que al ser
sacado del molde de yeso y dejarlo secar se deformo en su totalidad, aun se estudia este
fendmeno, hay que sefialar que este fendmeno también ocurre en las otras dos
suspensiones (NiO-YSZ/AD+PEG y NiO-YSZ/AD).

CONCLUSIONES.

En el proceso de fabricacion de los mini-tubos por el método de vaciado de suspensiones
con control de las variables tiempo de vaciado y tiempo de secado, hasta el momento en
cada uno de los ensayos realizados los resultados no han podido ser reproducidos. Por lo
anterior se realiza un analisis de las suspensiones mediante su caracterizacion reologica
con la finalidad de tener suspensiones estables y asi disefiar el protocolo 6ptimo de
fabricacion.
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REGRESAR INDICE

INTERCAMBIO IONICO DE Cr*", Fe*, Ni*", Zn®", Cd*" y Pb*" EN UNA
TOBA INGNIMBRITICA ALTERADA A ZEOLITAS PROVENIENTE DEL
MUNICIPIO DE RAYON, SONORA, MEXICO.

Misael Cruz Sanchez', Anallely Avila Ortiz*, Patricia Girén Garcia® y Edith NUfiez
Martinez*

! Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Instituto de Ciencias Bésicas
e Ingenieria, UAEH.

2 Departamento de Geoquimica, Instituto de Geologia, UNAM.

En el presente trabajo de investigacion se ha empleado una toba ignimbritica de
composicion dacitica alterada parcialmente a zeolitas como clinoptilolita y heulandita
proveniente de EI Cajon, Municipio de Rayon en el Estado de Sonora. Los cristales de
clinoptilolita se caracterizan por un habito laminar o prisméatico que coexisten con
cristales tabulares de heulandita, estos cristales zeoliticos llegan a alcanzar
dimensiones del orden de 10 um y constituyen hasta un 60% de la toba, los cuales se
encuentran asociados a vidrio volcanico (15%), cuarzo (10%), plagioclasa (10%),
biotita, Oxidos de hierro y fragmentos liticos (5%). Los principales iones
intercambiables en la toba son Na (0.4893meq/g), K (0.4475 meqg/g) y Ca (0.8732
meg/g). Los experimentos de intercambio i6nico entre Cr**, Fe**, Ni**, zn®*, Cd* y
Pb** presentes en soluciones acuosas ideales y la toba han permitido observar que los
iones de los diferentes metales en solucidn se intercambian principalmente por sodio y
en menor proporcion por potasio y calcio en la estructura de clinoptilolita y/o
heulandita (las cuales son isoestructurales). Posiblemente los iones de los metales de
transicion solo pueden ocupar los sitios S1 en el canal A (ocupados principalmente por
sodio) y dificilmente pueden ocupar los sitios S2 en el canal B (generalmente
ocupados por calcio) y S3 en el canal C (ocupados por potasio). De esta manera la
selectividad idnica se define de acuerdo al siguiente orden: Pb>Fe>Cr>Cd~Zn>Ni,
siendo la toba més selectiva para Pb. Se considera que la ocupacion de los sitios de
intercambio en la estructura cristalina de clinoptilolita-heulandita por iones de sodio,
potasio y calcio limita la incorporacion de los metales de transicion hacia los sitios de
intercambio en las zeolitas.
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1. INTRODUCCION

El intercambio idnico es uno de los principales procesos para capturar iones
metalicos en zeolitas. Desafortunadamente, la mayoria de los estudios de intercambio
i6nico se llevan a cabo en zeolitas naturales o sintéticas modificadas con Na, NH,4 o Ca,
lo cual influye directamente en la relacién costo- beneficio limitando la utilizacion
masiva de zeolitas naturales en la purificacion de efluentes contaminados.

En el proceso de intercambio i6nico, un i6n en solucion se tiene que desplazar
desde la solucion hasta la superficie de la zeolita y reemplazar a los iones Na*, K*, Mg?*
o Ca?* soportados electrostaticamente, ocupando asi alguno de los sitios catidnicos
disponibles. En este intercambio de iones, el i6n que inicialmente se encuentra en
solucion tiene que difundirse hacia los sitios de intercambio en la zeolita,
desafortunadamente, no es suficiente con ello, ya que para que un ion sea intercambiado
debe cumplir con requerimientos especificos, como lo son: coordinacion del metal de
transicion y un efecto concertado dimension del ion — dimension de microcanales
estructurales en la zeolita, ademas de sobreponerse a una barrera energética adicional
generada por la contradifusion de iones desplazados y deformaciones en los microporos
de la estructura zeolitica.

El objetivo de este trabajo es establecer la selectividad i6nica de una toba
ignimbritica alterada a zeolitas proveniente de EI Cajon, Municipio de Rayon, Sonora,
Meéxico, respecto de Cr¥*; Fe®*, Ni**, zn**, Cd*" y Pb* presentes en soluciones acuosas
mediante el analisis de isotermas de equilibrio de intercambio ionico.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Material.

La toba empleada en este estudio corresponde a una toba ignimbritica
parcialmente zeolitizada proveniente de ElI Cajon, Municipio de Rayon, Sonora, México.
La toba se localiza a 11 km del poblado de Raydn, cerca del cruce de las coordenadas
geograficas 29°46°05” latitud Norte y 110°15°00” longitud Oeste.

El Cajon se encuentra dentro de la provincia fisiografica de la Sierra Madre
Occidental, en los limites con la provincia de Llanura Sonorense, dentro de la
subprovincia Sierras y Valles del Norte. La geologia de la zona esta constituida por tobas
zeoliticas que se encuentran incluidas en un paquete de rocas constituidas de la base a la
cima por un aglomerado con fragmentos angulosos a subangulosos de gran tamafio donde
predominan rocas volcanicas andesiticas cuya matriz es arenosa (aglomerado volcéanico);
tobas liticas estratificadas alteradas a zeolitas de color rosa intenso, tobas rioliticas
alteradas a zeolita asi como perlita, riolitas esferuliticas y riolitas fluidales.

Las tobas zeolitizadas potencialmente aprovechables afloran a lo largo de 5 km,
con un espesor que varia de 100 m hasta 600 m aproximadamente. Las zeolitas son
producto de la alteracion de cenizas volcanicas inicialmente expulsadas a la atmosfera
por vulcanismo posiblemente durante el Plioceno-Pleistoceno y después transportadas por
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el aire (piroclasticos) para finalmente ser depositadas en aguas salinas de un lago poco
profundo. Posterior a la deposicién, fueron cubiertas por otras rocas. Debido a la presion
del enterramiento asi como al agua salina del lago, las cenizas volcanicas reaccionaron
para formar zeolitas (Gonzalez, 1987).

2.2. Acondicionamiento de la toba.

Para el presente estudio se colectaron un total de 10 muestras representativas de la
toba, se molieron y tamizaron hasta alcanzar dimensiones de particula promedio de 0.1
mm de didmetro. Una vez tamizadas se procedié a mezclarlas para formar un composito
homogéneo. Posteriormente se realizé 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 recuperd el solido mediante filtracion y posteriormente se seco a 85
°C durante 12 h.

2.3. Caracterizacion de la toba.
(a) Mineralogia

La identificacion de los principales fenocristales contenidos en la toba se realizé
en fragmentos de roca empleando un microscopio estereografico marca National, en tanto
que algunos minerales fueron identificados en ldminas delgadas empleando un
microscopio 6ptico de polarizacién, marca Olympus modelo BHSP.

Las principales fases cristalinas presentes en la toba se identificaron mediante
difraccion de rayos X (método de polvos) empleando un difractémetro modelo D5000,
marca Siemens usando radiacion de Cu Kal 1.5406 A monocromada con un filtro de
niquel con rendija de incidencia de 2 mm, rendija de recepcién de 2 mm y rendija del
detector 0.2 mm, monocromador secundario de grafito y detector de centelleo. Los
patrones de difraccion se registraron a temperatura ambiente (18+ 2 °C) en el intervalo
de 2° <20 < 70° empleando un tamaino de paso de 0.020°. Las condiciones de operacion
del tubo de rayos X fueron de 35 kV y 30 mA.

La micromorfologia de zeolitas y minerales autigénicos se establecio en un
microscopio electronico de barrido (MEB) marca Jeol, modelo 6300, empleando
fragmentos de roca, los cuales fueron secados previamente a una temperatura de 110 °C,
depositados en un portamuestras metalico utilizando cinta de grafito como adhesivo y
posteriormente recubiertos con una aleacion de Au-Pd.

(b) Composicién quimica

La composicion quimica de los 6xidos de elementos mayores (Si, Ti, Al, Fe, Ca,
Mg, Na, K, Mn y P) se establecio por fluorescencia de rayos X (FRX), en un
espectrometro SRS 3000 (tubo de Rh y ventana de Be), marca Siemens. Para el analisis
de los elementos se prepararon perlas de vidrio formadas por fusion de 0.8 g de muestra y
7.2 g de fundente (Li,B4O7 y LiBO; en relacion 1:1). La fusion se realizd en crisoles de
aleacion Au:Pt (95:5) empleando LiBr (250g/L) como agente antiadherente, evaluando
las pérdidas por calcinacion (PPC) a 950 °C en muestras secadas previamente a 110 °C.
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(c) Area superficial

El area superficial (Método BET), volumen total de poros (Método de Gurvish) y
volumen de microporos (Método DR) se establecieron mediante la isoterma de adsorcion
- desorcion de N, a 77 K (-196 °C) empleando N liquido como sustancia criogénica, en
muestras representativas de la toba. El andlisis se realizd en condiciones estaticas usando
un equipo de adsorcién marca Quantachrome, modelo Autosorb 1C.

(d) Determinacion de la capacidad total de intercambio cationico (CTI)

En una botella de polietileno se depositd 1 g de la toba, se agregaron 25 ml de una
solucién 1 N de NH; (O,CCH3) a pH 7 y se agité la mezcla en una mesa orbital
(Orbitech) durante 7 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 un
espectrofotémetro de emision atébmica en plasma acoplado inductivamente (AES-ICP)
marca Perkin-Elmer, modelo 3000XL. Empleando curvas de calibracion en el intervalo
de 0 - 25 mg/L, realizando la determinacion por triplicado.

2.4. Determinacion de isotermas de intercambio iénico.
(a) Preparacion de soluciones

Inicialmente se prepararon soluciones de concentracién 0.1 N en agua desionizada
conteniendo el metal a intercambiar, partiendo de las sales CrCl; 6H,0; FeCl; 6H,0,
NiCl, 6H,0, Zn(CH3COQ),, CdCl, 2.5H,0 y Pb(CH3;COO),. Una vez preparadas las
soluciones se ajusto el pH a un valor de 3 adicionando para ello el &cido correspondiente
al anion, CH3COOH, HCI o HNO;3 respectivamente. A partir de estas soluciones
concentradas se prepararon diluciones para obtener soluciones con diferentes
concentraciones, manteniendo el pH a un valor de 3.

(b) Intercambio idnico

En una gradilla se coloc6 una serie de tubos de ensayo conteniendo 0.5 g de la
toba y en otros tubos de ensayo una serie de soluciones a diferentes concentraciones del
metal a intercambiar. Se introdujeron en un bafio isotérmico programando la temperatura
a 20 °C y se dejo estabilizar térmicamente durante media hora hasta alcanzar la
temperatura programada. Posteriormente se mezcldé cada solucion con su respectiva
muestra, permitiendo que la reaccion de intercambio idnico se realizara durante 7 h en
condiciones estaticas. Al final de la reaccion se separd la solucion sobrenadante filtrando
con ayuda de una bomba de vacio. Las soluciones extraidas se colocaron en frascos
ambar para su analisis mediante espectrometria de emision atdbmica en plasma acoplado
inductivamente (AES-ICP), empleando curvas de calibracion en la region 0 — 25 mg/L
para los elementos de interés. A partir de las concentraciones de los elementos en
solucién se determinaron las isotermas de intercambio idnico, la constante de equilibrio y
la energia libre de Gibbs a 20 °C.
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2.5. Teoria del intercambio iénico.

El proceso de intercambio idnico entre una zeolita y una solucién puede ser
representado a través de la siguiente ecuacion (Breck, 1984):

zg Za 2z Za \
zAB(Z) + ZBA(S) _>‘ ZAB(S + ZBA(Z) L

donde za Yy zg son las cargas de los iones intercambiables Ay B y los subindices z y s se
refieren a la zeolita y la solucion respectivamente.

Las fracciones de equivalentes de los iones intercambiables en la solucién y en la zeolita
se definen como:

A
A ZArn (s) (2)
() — A B
ZM+ 2gM
Eqa
A= (3)
Eq Tot

siendo m*) y m®¢ las molalidades de los iones A y B, Eqa corresponde al ndmero de
equivalentes del i6n de intercambio A y Eqot €S el nimero de equivalentes totales en la
zeolita. Considerando que A,+B;=1y As+Bg=1.

La isoterma de intercambio ionico es una grafica de A; como una funcion de As a una
concentracion total dada para la solucion en equilibrio a una temperatura constante.

El coeficiente de selectividad idnica, K2 determina la preferencia de la zeolita por
alguno de los iones que participan en el intercambio y se evalUa a través de la siguiente
expresion:

AB BA

KA=— @ 7O [y A yfB] (4)
B AZB 25
s Bw

donde ya, ys son los coeficientes de actividad media de los iones en solucion. La
constante de equilibrio se encuentra relacionada con el coeficiente de selectividad idnica
mediante la ecuacion de Barrer y Klinowski (1973):

In Keq = (z8-2a) + L/Azmax [ IN K& d A, (5)

siendo K¢ la constante de equilibrio, Azmax la fraccion maxima de iones A
intercambiados y KZ el coeficiente de selectividad i6nica. Para evaluar el segundo
término de la ecuacion 5, se realiza una integracion grafica de la curva In K4 contra A,.
Una vez evaluada la Keg, la energia libre de Gibbs (AG) se puede determinar mediante la
siguiente ecuacion:
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AG (J/equiv) = - (RT/za zg) In Keq (6)

donde R =8.31434JK'equiv'y T =293.15K.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los analisis mineraldgicos de la toba han permitido establecer sus principales
componentes siendo heulandita (Ca(SivAl;)O15 6H,0); clinoptilolita ((Na, K, Ca)es (Si,
Al)3607, 20H,0), anortita sodica ((Ca, Na)(Al, Si),Si,Og), cuarzo (SiO,) y biotita (K
(Mg, Fe)s (SisAl) O (OH),) las principales fases cristalinas. La abundancia relativa de
zeolitas es del orden de 60% asociadas a vidrio volcanico (15%); cuarzo (10%),
plagioclasas (10%), biotita, Oxidos de hierro y granos pirogénicos (5%). Los
microcristales de heulandita presentan un habito tabular con dimensiones del orden de 5
um intermezclados con cristales de clinoptilolita con hébito laminar a prisméatico con
dimensiones del orden de 5 um coexistiendo con vidrio volcanico (figuras la y 1b).

La toba presenta un alto contenido de SiO, (70.498%), Al,O3; (12.710%), K,0O
(4.022%) y CaO (3.03%) y en menores proporciones Fe;O3; TiO,, MnO, P,0s, Na,0 y
MgO. De acuerdo a su composicion quimica se clasifica como dacitica. Su area
especifica es de 20.26 m?/g con volumen de microporos de 7.40x10° cm®/g y volumen
total de poros de 0.1126 cm®/g (tabla 1) presentando una textura micro-mesoporosa. La
capacidad total de intercambio ionico es de 1.81 meqg/g con Na (0.4893 meq/g), K
(0.4475 meq/g) y Ca (0.8732 meqg/g) como principales iones intercambiables por la toba y
en particular por heulandita y clinoptilolita quienes son responsables del intercambio
ionico, el cual es poco significativo en minerales como anortita, biotita, cuarzo y el
vidrio volcanico.

Los experimentos de intercambio ionico entre los diferentes metales y la toba han
permitido observar que los iones metalicos se intercambian principalmente por Na*, en
tanto que los iones K* y Ca?* soportados electrostaticamente en la estructura anidnica de
las zeolitas no participan en este proceso. De esta manera, la evaluacion de las isotermas
de intercambio idnico se ha realizado en funcion del intercambio ionico de Na* por los
diferentes metales en solucién acuosa.
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Figura 1. (a) Cristales tabulares de heulandita (H) coexistiendo con cristales prismaticos y
laminares de clinoptilolita (C) asi como vidrio volcénico (V), (b) Cristales de
clinoptilolita con morfologia laminar a prismatica (C) coexistiendo con cristales tabulares
de heulandita (H) y vidrio volcanico (V).

Tabla 1. Caracteristicas quimicas y fisicas de la toba.

Caracteristicas Caracteristicas fisicas
quimicas
Oxido %
SiO, 70.498 CTI 1.81 meq/g
Al;O3 12.710
F6203 2.126 L
Area
TiO, 0.193 Superficial 20.26 m/g
(BET)
MnO 0.058
P,Os 0.036 o ’
olumen de 3
Na,O 1.196 microporos 7'40)§10
cm’/g
(DR)
K,O 4.022
MgO 0.547
Volumen total
G S de poros 0.1126 cm®g
H,0 5580 (Gurvish)
(925 °C)
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Las isotermas de intercambio idnico para Cr**, Ni?*, Zn* y Cd*" reflejan una
selectividad limitada de la toba por estos iones (figuras 2a, 2e, 3g y 3i), los cuales tienden
a mantenerse en la solucion acuosa. En este caso, la selectividad idnica generalmente
disminuye conforme aumenta la fraccién de equivalentes intercambiados en la toba
(figuras 2b, 2f, 3h y 3j). En la isoterma de intercambio para Fe** (figura 2c) se observa
una selectividad moderada inferior a la selectividad manifestada por Pb®* (figura 3k) pero
mayor que para el resto de los iones. La variacion del coeficiente de selectividad para
Fe** disminuye y cambia de signo conforme aumenta la fraccion de iones intercambiados
por la toba (figura 2d), sin embargo, la variacion de la selectividad para Pb** disminuye
respecto de la fraccidon de equivalentes intercambiados por la toba, conservado valores
positivos, lo cual indica una mayor selectividad por este ion (figura 3l). En general, los
valores positivos del In K se asocian a una mayor selectividad de la toba por los iones
intercambiados, por otra parte, los valores negativos indican una baja selectividad y
consecuentemente exclusién de los iones por la toba y en particular por la estructura de
las zeolitas (Starosta et al., 2001).

De acuerdo a las isotermas de intercambio idnico, la fraccion maxima de
equivalentes intercambiados por la toba (Azmax) disminuye de acuerdo al siguiente orden
Pb>Fe>Ni>Cd>Zn>Cr, con una constante de equilibrio para Pb?* mucho mayor que para
el resto de los iones, disminuyendo de acuerdo a la serie: Pb>>Fe>Cd>Cr>Ni>Zn,
siendo congruente con la variacion de la energia libre de Gibbs (AG) que aumenta en el
orden: Pb<<Fe<Cr<Cd<Ni<Zn, destacando el valor negativo para Pb** (tabla 2).

Tabla 2. Parametros termodindmicos de intercambio idénico a 20°C.

Intercamb AG
io A; max Keq (KJ/equiv)
Cr 0.2216 0.0913 1.9443
—>3Na(z)

Fee 0.5588 0.2193 1.2324
—>3Na(z)

Nic 0.4087 0.05701 3.4894
—>2Na(z)

ZNe) 0.2967 0.0040 6.7085
—>2Na(z)

Cdg; 0.3388 0.1147 2.6381
—>2Na(z)

Pbg,) 0.6716 1.0609 -0.0721
—>2Na(z)

)
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De manera general, las isotermas de intercambio idnico corresponden a
intercambios idnicos incompletos lo cual se refleja en los parametros termodinamicos. Lo
anterior es consecuencia de una limitacion estérica por parte de los iones para reemplazar
a Na" (K" y/o Ca*") soportados electrostaticamente en los canales A (> 5 A), By C (<5
A) de heulandita-clinoptilolita (Ambruster y Gunter, 1991), por tanto, se considera que el
i6n Pb?* (y posiblemente Fe®") se intercambia preferencialmente en los sitios S1 ocupados
por Na*, sin embargo, los sitios S2 (Ca**) y S3 (K*) se mantienen inalterados durante el

intercambio debido a sus menores dimensiones (figura 4).

Figura 2. Isotermas de intercambio idnico y variacion de la selectividad ionica respecto
de la fraccion de equivalentes intercambiados en la toba para Cr** (a, b), Fe** (c, d) y Ni**
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Figura 3. Isotermas de intercambio idnico y variacion de la selectividad i6nica respecto
de la fraccion de equivalentes intercambiados en la toba para Zn?* (g, h), Cd** (i, j) y Pb**
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Figura 4. Perspectiva de canales en heulandita-clinoptilolita (Ambruster y Gunter, 1991).
4. CONCLUSION.

La evaluacion de las isotermas de intercambio ionico entre la toba ignimbritica
alterada a zeolitas proveniente de ElI Cajon, Municipio de Rayo6n, Sonora y soluciones
acuosas ideales de Cr**; Fe**, Ni**, zZn?*, Cd** y Pb®* ha permitido establecer una
elevada selectividad iénica hacia Pb?*, moderada para Fe** y minima para el resto de los
iones. Se considera que la selectividad idnica manifestada por plomo es debida a la
facilidad para intercambiarse por los iones Na® localizados en los sitios S1 de la
estructura de heulandita-clinoptilolita. Los resultados son alentadores para el empleo de
esta toba en la recuperacion de plomo en efluentes contaminados con este elemento.
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En esta investigacion exploratoria se proponen la conceptualizacion de la consultoria
orientada a la industria minera y metaltrgica en México, para lo cual se partio de que en
nuestro pais sélo existen empresas consultoras orientadas al area minera o metalurgia
pero ninguna integra estas dos areas juntas, con base en lo anterior se decidio aplicar la

Teoria General de Sistemas, y se determind que la consultoria corresponde a un sistema

suave por lo tanto se decidié emplear la metodologia de sistemas suaves propuesta por
Peter Checkland mediante el Enfoque de Sistemas por lo que se partio del analisis de

dos aspectos importantes: la consultoria, como tal y la contextualizacion mediante un

andlisis sistémico de las industrias mineras y metalUrgicas a nivel nacional e

internacional para lograr conceptualizar la consultoria minera metalUrgica nacional.
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1. INTRODUCCION

En un principio esta investigacion surgio con la finalidad de desarrollar una empresa
dedicada a la consultoria multidisciplinaria orientada a la industria minera y metalUrgica
mexicana, de hecho se desarrollo un proyecto por un grupo multidisciplinario de
alumnos y académicos de este instituto, sin embargo, durante el proceso de esta
investigacion se observo que se carece de informacién al respecto por lo tanto se
planteo determinar las bases a fin de conceptualizar la consultoria para la industria
minera y metalUrgica en México, lo anterior constituye el objetivo de esta investigacion,
la cual implica la fusion y/o analisis de dos aspectos importantes: la consultoria y la
contextualizacion de las industrias mineras y metalrgicas nacionales.

Después de realizar una busqueda acerca de la consultoria orientada a la industria
minera y metalUrgica se puede hacer mencion que solo existe informacion de dos
consultorias con esta orientacién aunque hay que enfatizar que se encuentran orientadas
a la mineria.

La primera es una empresa peruana que inicio labores en el afio 2000 y que tiene por
nombre Consultoria Minero Metallrgico Ingenieria y Servicios (CMMIS EIRL), esta
empresa, en su pagina web menciona que ofrece asesoramiento integral, mediante la
aplicacion de nuevas tecnologias, ademas de brindar servicios como evaluaciéon de
reservas, métodos de explotacion, programa de produccion, ingenieria de procesos
metallrgicos, estudios en linea de base ambiental, estudios de impacto ambiental,
gestion de seguridad y salud ocupacional para empresas mineras, entre otras.

De la otra empresa que se tiene informacién es, INTERCADE, cabe resaltar que esta
consultoria es internacional y sus servicios que ofrecen estan orientados a la resolucion
problemas dentro de la industria minera y metallrgica, por ejemplo dentro de los
proyectos nacionales que estan trabajando resaltan las unidades Naica (Chihuahua),
Francisco |. Madero (Zacatecas), Fresnillo (Zacatecas) y Proyecto Velardefia
(Durango).

En su sitio oficial electronico mencionan que cuentan con 20 afios de experiencia y
ofrece soluciones especificas, maximizando la productividad mediante la optimizacién
de procesos estratégicos, operativos y de soporte en el sector minero.

Ademas, de servicios de gestion, responsabilidad social, derecho minero, economia y
finanzas, logistica, recursos humanos, proyectos mineros, geologia, yacimientos
mineros, hidrogeologia, planeamiento de minado, produccion, servicios de mina,
acarreo y transporte, mantenimiento geomecanica, perforacion y voladura, seguridad
minera, salud e higiene minera, medio ambiente y metalurgia.

Con base en lo anterior se puede precisar que se carece de informacion relacionada a la
consultoria orientada a las industrias mineras y metaldrgicas de nuestro pais ademas es
pertinente hacer mencién que son sectores econdmicos que impactan de manera
sustancial en el desarrollo de nuestro pais por ello la importancia de desarrollar este tipo
de investigaciones.
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Para lograr el objetivo de este trabajo el cual es conceptualizar a la consultoria se debe
comprender que es un concepto, ya que se puede sobre entender como definicion. La
definicién es una proposicion que trata de exponer con claridad y exactitud las
caracteristicas especificas y diferenciadoras de algo material o inmaterial y un concepto
se define como una palabra o serie de estas que asignamos a un objeto o0 a una idea, a
fin de representarla y estar en posicidn de referirnos a esta.

Después de entender la diferencia entre concepto y definicion es pertinente mencionar
que la conceptualizacién segun Virgilio Hernandez en su obra “Mapas conceptuales. La
gestion del conocimiento en la didéctica”, es una perspectiva abstracta y simplificada
del conocimiento que se tiene del mundo y que por cualquier razén se quiere
representar. Esta representacidén es nuestro conocimiento del mundo en el cual cada
concepto es expresado en términos de relaciones verbales con otros conceptos y con sus
ejemplos “del mundo real” (relaciones y atributos, etc., no necesariamente jerarquicas),
y también con relaciones jerarquicas (la categorizacion o asignacion del objeto a una o
mas categorias) mdltiples (el objeto pertenece a diversas jerarquias
contemporaneamente lo que quita totalmente el aspecto exclusivamente jerarquico a la
conceptualizacion).

2. METODOLOGIA

Para el desarrollo de la conceptualizacion de la consultoria se decidid considerar el
Enfoque de Sistemas (ES), y para su comprension es necesario hacer referencia a la
Teoria General de Sistemas (TGS), cuyo padre fue Ludwig von Bertalanffy en 1959, y
es la disciplina que tiene como objetivo buscar un &mbito para las ideas
interdisciplinarias y transdisciplinarias; éstas son ideas que por un lado no encajan en
ninguna disciplina y por otro abarcan a todas. Es una metadisciplina cuyo paradigma
brinda direccion al desarrollo de otras disciplinas. Ademas que como su nombre lo dice
describe la teoria de los sistemas; con base en la TGS, un sistema se define como una
reunion o conjunto de elementos relacionados, donde los elementos pueden ser
conceptos, en cuyo caso estamos tratando de un sistema conceptual; o
convencionalmente como el conjunto de elementos que interactian entre si para lograr
un fin, y mas ampliamente como un modelo de una entidad vista como un todo; al
aplicarse la actividad humana, se caracteriza al modelo fundamentalmente en términos
de estructura jerarquica, propiedades emergentes, comunicacion y control. Un
observador podria tomar como seleccion el relacionar este modelo con la actividad del
mundo real. Cuando se aplica a entidades naturales o hechas por el hombre, la
caracteristica crucial son las propiedades emergentes del todo.

Y por su parte el Enfoque de Sistemas es una forma de pensamiento, una filosofia
practica y una metodologia de cambio, o bien, puede ser muy posiblemente “la inica
forma en la que se pueda volver a unir las piezas de nuestro mundo fragmentado: la
unica manera en que podamos crear coherencia del caos” (Churchman, 1975).

El primer paso para la conceptualizacién es plantar un modelo entendido este como una
construccion intelectual y descriptiva de una entidad en la cual al menos un observador
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tiene interés. El observador quiza desee relacionar el modelo y, de ser adecuado, los
mecanismos de éste, con los observables en el mundo; cabe precisar que esta para el
logro del objetivo de este trabajo se debe considerar que es un modelo conceptual como
una descripcidn sistémica de un sistema de actividad humana (Definicion raiz),
construido sobre la base de la descripcion concisa y construida con precision del
sistema, generalmente bajo la forma de un grupo estructurado de verbos en el modo
imperativo. Dichos modelos deben contener las actividades minimas necesarias para
que el sistema corresponda con el que se nombre en la definicion raiz. Solo se deben
incluir las actividades que directamente se puedan llevar a cabo; asi las amonestaciones
como “éxito” se deban evitar.

Los modelos conceptuales podrian ser validados o justificados s6lo en términos de la
I6gica, y no al delinearlos en el mundo real, ya que ellos no tienen por intencion el
describir el mundo real. Sin embargo, podrian ser comparados en el modelo de sistema
formal lo que implica un modelo generalizado de cualquier sistema desde un punto de
vista, para verificar que fundamental no sean deficientes.

Cabe destacar que la metodologia que puede ser utilizado en esta investigacion, es la
que propone Peter Checkland en su libro de pensamiento de sistemas, practica de
sistemas, debido a que de determino que este tipo de sistema corresponde a un sistema
suave, el cual se define como un sistema no definido, el cual solo puede aplicarse a
problemas de contexto real, teniendo en cuenta que puede ser variado o estar en un
cambio constante. En otras palabras las opciones pueden ser tomadas en una forma
particular para solucionar el problema en debate. Por lo anterior se utilizo la
Metodologia para la solucion de problemas no estructurados la cual compone de siete
estadios que de manera general se describen a continuacion y graficamente se muestra
en la figura 1.

Estadios 1y 2 "La expresion':

o Se hace un intento por construir la imagen mas rica posible, no del "problema"
sino de la situacion en la cual se percibe que hay un problema.
o Permite la seleccion de uno o mas puntos de vista a partir de los cuales, se puede

estudiar la situacion de un problema.

Estadio 3 "Definiciones raiz de sistemas pertinentes""

o Tiene el estatus de hipdtesis pertinentes al mejoramiento eventual de la situacion
del problema por medio de cambios habilitados que tanto para el analista de sistema
como para el propietario del problema les parezcan "viables y deseables".

o La definicion raiz debe ser una descripcion concisa de un sistema de actividad
humana que capture una vision particular de este.

Estadio 4 "Confeccion vy verificacion de modelos conceptuales':

o Construir un modelo conceptual donde se reporten las actividades que el sistema
debe hacer para convertirse en el sistema nombrado en la definicion raiz.
o Verificar la eficiencia del modelo al compararlo con otro sistema.
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Estadio 5 " comparacion de los modelos conceptuales con la realidad"

o Se examina a la par la situacion problema expresada con los modelos
conceptuales creados con el objeto de generar un debate acerca de posibles cambios
para aliviar la condicion del problema.

Estadios 6 y 7 habilitacidon de cambios "posibles y deseables"

o Se hacen los cambios posibles (en estructura, en procedimientos y en actitudes),
deseables y viables.
o Llevarlo al mundo real para mejorar la situacion del problema.

1 7

La situacion Accibn para mejorar
problema no la situacion \
estructurada problema

6

Cambios
deseables,
viables

2 5
La situacion Comparacion
problema de4con?2
expresada Mundo real

Definiciones raiz de
los sistemas
pertinentes

Modelos
conceptuales

Otros
pensamientos de
sistemas 4b

Concepto de
sistema formal
4a

Figura 1. Metodologia para la solucion de problemas no estructurados.
Fuente: Checkland Peter, (1999), Pensamiento de sistemas, practica de sistemas, México,
Limusa, p. 188.

La metodologia de la modelacién conceptual de la consultoria se muestra en la figura 2.
Ahi se muestran los estadios del 1 al 8; en el primero se busco informacién de la
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consultoria en general con la finalidad de tener un panorama amplio sobre las funciones
que puede llegar a desemperfiar, pero se encontr6 que dentro de la consultoria el
consultor forma parte indispensable de esta. En el estadio 2 se realizo un estudio sobre
la mineria y metalurgica, con la finalidad de encontrar sus problemas, su situacion

actual dentro de la republica mexicana.

El paso 3, fue la unién de todos los conceptos y generalidades de los estadios anteriores
pudiendo asi determinar sus elementos de estd consultoria. Como fue su definicién
como tal (4), el tipo de consultoria (5) la cuales fueron la de gestion y de ingenieria, el
perfil del consultor (6), la metodologia (7) y los servicios que puede proporcionar (8).

Empresas
Mexicanas

Industria Industria
Minera Metalurgica
(Sector) (Sub-sectror

/

Genegalidade

Consultoria

Generalidade

5

Tipo de

4 Consultoria

Conceptualizacion

Definicién
de la Consultoria
para las Industrias

Mineras y

a-

6

Perfil del —

consultor

l
1 Herramienta para aplicar la consultoria es la metodologia establecida por CONOCER.
1

\

Figura 2. Metodologia para conceptualizar una consultoria para la industria minera-
metaltrgica en México.

3. RESULTADOS

En primer lugar se propone definir esta consultoria como, el proceso en el cual se
identificaran e investigaran los problemas de una empresa minera y/o metaluUrgica, para
asi realizar una propuesta de solucién y por ende mejorar su desempefio, para que esta
sea eficiente; se propone que debe de ser realizada por un experto, o preferentemente un
grupo multidisciplinario de expertos, pueden comprender las siguientes areas de
especializacién: derecho, administracion, economia y finanzas, contaduria, geologia,
mineria, metalurgia, ingenieria industrial, quimica, entre otras

Ya que este servicio debe de estar orientado a la identificacion y solucion de problemas
de la industria minera y metallrgica, se considera pertinente comentar que después del
analisis efectuado con enfoque sistémico, las principales problematicas, son:
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Mal empleo de las normas sindicales

Irregularidades relacionadas con la tenencia de la tierra

Bajo rendimiento de las PyMES

Bajos niveles de competitividad

Altos indices de accidentes laborales

Inseguridad social

Impunidad para el desarrollo minero del pais

Carencia en la modernizacion de proceso de otorgamiento y administracién de
concesiones mineras.

o Falta de uso adecuado de la tecnologia
o Escaso conocimiento geolégico
o Reduccion en el financiamiento y capital a la mineria

Ante esta problematica la consultoria no podra generar ni implantar soluciones para
algunos conflictos externos como son la inseguridad social, los problemas ejidales, la
inseguridad originada por el narcotrafico y/o los problemas sindicales, sin embargo es
fundamental que el consultor los considere al momento de que brinde sus servicios, ya
que estos impactan en la implementacion de soluciones a los problemas que si se puede
abarcar la consultoria.

Esto se puede suponer como una de las debilidades de la consultoria, ademas de la falta
la informacién actualizada y en términos semejantes, ya que en las diferentes fuentes de
informacion consultadas sobre esta tipo de industrial es pertinente resaltar que la SE en
algunos documentos lo menciona como el sector minero-metaldrgico, en otro como el
sector minero solamente y la industria metallrgica o metal basica y por ejemplo en
INEGI analiza la informacién como sector minero y a la metalurgia como parte del
sector manufacturero, esto dificulta el analisis de dicha informacién, ademas sin dejar
de lado que en la normatividad minera se carece de una definicion y clasificacion de la
mineria.

Por otro lado la consultoria tiene ventajas una de ellas es que en la actualidad a nivel
nacional solo existe una consultoria la cual se menciono y describio al principio de este
capitulo, por ello podemos aseverar que existe un amplio mercado potencial que son las
empresas mineras y metallrgicas que pueden requerir de estos servicios, ademas ya que
se propone que estard conformado por un grupo multidisciplinario esto permite darle
mejor atencion al cliente y servicio.

La mineria y metalurgia actualmente es considera como una area de oportunidad ya que
en los ultimos afios ha contribuido a un aumento del PIB de 1, 194, 756 en el 2010 de
un PIB nominal de 12,325,523 de acuerdo a INEGI simultaneamente genera 269,000
empleos directos de acuerdo con los resultados dados por el IMSS y unos 1,500,000
empleos indirectos, ademas, el gobierno por medio de la CAMIMEX ha impulsado a las
PYMES, por medio de apoyos financieros haciendo crecer la industria y generado
empleo, dando servicios de luz y agua a comunidades rurales, entre otros.

La mineria es considerada una de las industria mas antiguas de pais y esté distribuida en
todo el pais, pero solo en el 70% de esté es posible encontrar yacimientos explotables



UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

—
—
o
N
n
L
-
<
o4
L
=
<
=
>
<
o
o4
=
|_
<
-
L
(@]
0
<
O
Z
=
@)
L
(@]
<
e
P
L
(@]
<
)
<
<
L
o4
<
—
w
(@]
P
o
O
<
o
|_
()]
w
>
<
L
(@]
O
@
|_
P
L
-
O
pzd
L
2
—
w
(@]
)
<
o4
O
=
L
=

dentro de los cuales existen depdsitos de clase mundial como son Fresnillo, Tayoltita,
Cananea, Guanajuato, Real del Monte y Pachuca, Charcas, Sta. Eulalia, La Herradura,
Las Cuevas, Molango y Pefiasquito; y es preciso resaltar que a nivel mundial esta
presente dentro de los primeros lugares en diferentes minerales.

Resultado de este analisis, y como parte de la conceptualizacion de la consultaria para
las industrias mineras metalurgicas este trabajo plantea que se considera que se pueden
brindar los diferentes tipos de consultoria descritos en el primer capitulo pero se
propone que de acuerdo a las particularidades estas industrias recomienda se ofrezca la
consultoria en dos vertientes la de gestion y de ingenieria.

Los servicios de Gestion consideran, prestaciones de intereses puramente financieros y
de recursos humanos como son:

Asesoramiento Financiero

Economia y Finanzas

Derecho Minero

Logistica

Recursos Humanos

Cursos de Seguridad e Higiene

Analisis de la fluctuacion en la cotizacion de los metales y no metalicos y en su
comercializacion

Es menester recalcar que estos servicios pueden ser utilizados para las industrias ya sean
metal(rgicas o mineras, a excepcion del derecho minero enfocada a estas Gltimas.

Y los servicios de Ingenieria, tienen como finalidad generar soluciones desde el punto
técnico y por las caracteristicas de las empresas se sugiere los servicios que se muestran
en la siguiente Tabla:

Tabla 1. Servicios de ingenieria que ofrece esta consultoria

Servicios Mineria Metalurgia
. Exploracion y calculo . Desarrollo y/o
de recursos y reservas mineras mejoramiento de procesos
. Evaluacion de metallrgicos
Proyectos . Desarrollo de planos
. Evaluacion y de plantas metaltrgicas en
determinacién del método de operacion
explotacion . Control de
. Programas de inventarios
produccidn a corto, mediano y . Uso adecuado de
largo plazo Reactivos
. Optimizacion en el . Programas de
Ingenieria uso de los recursos desarrollo ambiental
. Aplicacion de . Capacitacion y
programas de calidad y mejora entrenamiento del personal
continua en los procesos y . Seguridad e higiene
trabajos realizados industrial
. Programas de . Aplicacion de
desarrollo ambiental sustentable programas de calidad y mejora
. Seguridad e higiene continua en los procesos y
industrial trabajos realizados
. Capacitacion y . Programas de
entrenamiento del personal produccién a corto, mediano y
. Control de inventarios largo plazo
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Es indispensable considera que para el éxito de la consultoria se considera importante
describir el perfil ideal del consultor que estara dirigido a la industria minera y
metalUrgica, es menester especificar su funcion dentro de la misma, el consultor dentro
de esta empresa debera levantar informacion, analizarla, dar soluciones, implementar el
programa, dar un seguimiento al mismo y presentar resultados.

Por lo cual se describe el perfil ideal de este consultor como se muestra a continuacion:
. Facilidad de comunicacion

o Una mentalidad sistémica

o Analisis y sintesis

o Confidencialidad y ética profesional

o Contar con un enfoque sistémico

o Trabajar conscientemente en la formacion y desarrollo de las empresas

o Debe tomar en consideracion los efectos sociales y ambientales para las

propuestas de solucion

o Debe ser un activo promotor de cambio

o Saber utilizar el convencimiento y no la imposicion para que se acepten sus
criterios

o Capacidad y paciencia para escuchar los argumentos del personal consultante

o Trabajar con organizacion y disciplina

o No utilizar mas tiempo que el requerido por el problema

En conjunto con las caracteristicas anteriores se recomienda un conocimiento en el area
de su especialidad, para lo cual se muestran las siguientes Tabla 2, que muestra dos
columnas, en la primera se incluye el profesionista que puede ser parte de esta
consultoria y la segunda columna las competencias que serd ideal que tuviera.

Tabla 2. Perfil de los consultores para la industria minera y metalUrgica

Profesionistas Competencias

Conocimiento basico de la mineria y metalurgia
Conocimiento y manejo de la ley minera, reglamento minero
Tramites dentro de las secretarias :

Licenciados en derecho . Medio Ambiente y Recursos Ngturales (SEMARNAT)
. Secretaria de la Reforma Agraria (SRA)
. Instituto Mexicano del Seguro Social (IMSS)
. Secretaria del Trabajo y Prevision Social (STPS)
° Secretaria de la Defensa Nacional (SEDENA)

Conocimiento basico de la mineria y metalurgia
Conocimiento del mercado internacional de los metales

L Tramites dentro de las siguientes secretarias:
Administradores de empresas g

. Secretaria de Relaciones Exteriores (SER)
. Secretaria de Hacienda y Crédito Publico (SHCP)
. Secretaria de Economia (SE)

Conocimiento basico de la mineria y metalurgia
Conocimiento del mercado internacional de los metales
Contaduria enfocada a la mineria y metalurgia
Tramites dentro de las secretarias

. Hacienda y Crédito Publico (SHCP) 5

. Secretaria de Economia (SE)

Contadores publicos

Conocimientos de mineria y yacimientos minerales, enfocados a la exploracion
de yacimientos minerales y geologia de minas, asi como de mecénica de rocas
Gedlogos Conocimiento del mercado internacional de los metales

Interpretacion de cartografia minera

Célculo de reservas

Conocimientos y experiencia en mineria y metalurgia
Conocimiento del mercado internacional de los metales
Evaluacion de Proyectos

Topografia de minas

Interpretacion de cartografia

Distribucion de plantas metaldrgicas

Desarrollo de lay-out

Ingenieros mineros-
metallrgicos
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Experimentacién metaldrgica
Seguridad e Higiene
Evaluacion de proyectos

Conocimiento basico de la mineria y metalurgia
Conocimiento de la fluctuacion de los metales

Desarrollo de programas de evaluacion

Ingenieria de sistemas

Ingenieros industriales Sistemas de calidad

Seguridad e higiene

Distribucion en planta

Estudio de tiempos y movimientos

Administracion y optimizacion de la produccién y operaciones

Conocimientos y experiencia en mineria

Conocimiento del mercado internacional de los metales
Evaluacion de Proyectos

Ingenieros Mineros Topografia de minas

Métodos de minado y explotacion

Interpretacion de cartografia

Seguridad e Higiene

Conocimientos y experiencia en metalurgia extractiva
Conocimiento del mercado internacional de los metales
Evaluacion de Proyectos

Distribucion de plantas metalurgistas

Experimentacion metaldrgica

Seguridad e Higiene

Ingenieros metalurgistas

. o Conocimiento basico de la mineria y metalurgia
Afines al &rea de ciencias de la Conocimiento de la fluctuacion de los metales
Tierra Anélisis reactivos como son espumantes, colectores, depresores, resinas,

catalizadores, etc., para mejoramiento del proceso.

Aunado a las caracteristicas descritas previamente se debe de considerar que el
consultor independientemente de su formacion disciplinar debe de tener un
conocimiento sobre lo que se enfrenta en las industrias mineras y metallrgicas
nacionales asi como de los aspectos que influyen es estas, como es el tamafio el cual
puede estar definido por el nimero de empleados segun la SE o también considerar las
ganancias que genera segun la Ley Minera, ademas de la zona donde esté ubicada, entre
otros, es decir tener o desarrollar un enfoque de sistemas.

4. CONCLUSIONES

El objetivo general de este trabajo se logro ya que se desarrollo una conceptualizacién
de la consultoria orientada a la industria minera y metaldrgica a nivel nacional con base
en la determinacién, los tipos y elementos de la consultoria asi como un analisis
sistémico de esta industria, por consecuencia la hipétesis planteada es cierta.

Es preciso resaltar que como resultado de esta investigacion se obtuvo ademas de la
conceptualizacion de la consultoria, el perfil ideal del consultor, el cual en un inicio no
se considero como uno de los objetivos sin embargo, como se menciona en el capitulo
tres para el éxito de una consultoria adecuada este personaje pasa a formar pieza clave
por lo que cual se propuso, siendo resultado de un analisis sistematico de las areas que
se pueden considerar como son ingenieria minero metallrgica, geologia, industrial,
entre otras; tanto la consultoria como el consultor que estén orientados a estas industrias
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tienen como finalidad proponer alternativas de solucion sin necesidad de pertenecer a la
mineria o metalurgia lo que puede importar desde el punto de vista metodoldgico.

Aunque esta investigacion es de tipo documental y exploratoria, por las principales
fuentes de investigacion y porque no existe informacion al respecto, es pertinente
resaltar que este trabajo puede romper esquemas y paradigmas que pueden generar un
impacto positivo en la empresa aunque no fue un punto de andlisis la viabilidad del
proyecto, con la experiencia durante la formacion académica se puede aseverar que este
proyecto se puede usar de base para la creacién de una consultoria dedicada a estos
giros industriales.
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REGRESAR INDICE

LOS MINERALES ESTRATEGICOS DEL SIGLO XXI

José Eleazar Rodriquez Galeotte

Metal Divisa S.A. DE C.V. Quadrum Metals S.A. DE C.V.; Meyerbeer 153 Col.
Vallejo Poniente, C.P. 07790, Mexico D.F. e-mail: ergaleotti@msn.com

Los metales y minerales tienen un papel preponderante en nuestra vida diaria, pero hoy
en dia, algunos de ellos alcanzas el grado de estratégicos por su importancia en el
avance o retroceso de la economia mundial. Ante la cataclismo econémico sufrido por
las economias desarrolladas, los paises emergentes, proveedores naturales de materias
primas y minerales deberan replantear su papel que juegan en el contexto mundial.

El oro, plata y metales raros seran los metales estratégicos del futuro y México debera
jugar un papel importante en el suministro de estos minerales desarrollando politicas de
exploracion y explotacion acordes a criterios econdmicos y ambientales no unicamente
como proveedor de materia prima sino impulsando el desarrollo de nuevas industrias
como un proveedor de metales y minerales con valor agregado
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CRITERIOS DE CLASIFICACION

Se clasifica cominmente como minerales estratégicos a los metales y minerales que
son mas o menos raros en el pais demandante y resultan de importancia para la
fabricacion de equipos de alta tecnologia o aleaciones de calidad usadas en los sectores
industriales de punta, vinculados principalmente a la industria de las comunicaciones,
automotriz, militar o aeroespacial.

Se vuelven estratégicos cuando un pais carece de yacimientos econdmicamente
explotables y cuenta con una industria de primer nivel, o cuando los tiene en
abundancia y basa la economia de su pais en su exportacion.

Un buen ejemplo es el manganeso para los Estados Unidos, es estratégico porque lo
requiere su planta industrial pero no dispone de él de manera natural dentro de su
territorio; Para Chile, el cobre es un mineral altamente estratégico ya que la economia
de este pais depende en gran medida de su produccion al Igual que la Plata y el Zinc
para Perl, mientras que en china el fierro aporta una quinta parte de su PIB, mientras
que el oro va afianzado su moneda.

El mercado, economia y geologia de los metales estratégicos involucran campos de
conocimiento interdisciplinarios, para generar nuevas alternativas en su
comercializacion y basqueda en la corteza terrestre, dada la importancia y la utilidad de
estos metales y minerales, se convierten en atractivo econdmico para muchos
inversionistas, tanto que la inversion en nuevos proyectos mineros se ha triplicado en
Latinoamérica durante los ultimos 5 afios.

Figura 1.- crédito en oro de 2 gramos producido por nuestra empresa Metal Divisa,
uno de los primeros créditos bancarios en oro mexicano.

LOS MINERALES ESTRATEGICOS EN LA HISTORIA
Durante siglos, el oro y la plata han jugado un papel preponderante en la economia

mundial, en el siglo XIX las tierras raras y metales como el cobre, hierro, aluminio y
manganeso adquieren un papel determinante en muchas economias del mundo al
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avanzar la revolucién industrial, y en el siglo XX el petréleo y el carbén surgen como
minerales de alta prioridad dada la enorme demanda de energia necesaria para mover la
industria.

La civilizacion actual no seria posible tal y como la conocemos si griegos y romanos no
hubieran aprovechado la explotacion de los yacimientos minerales de plata de la
antigiedad para apuntalar sus economias y extender sus rutas comerciales, a diferencia
de sus rivales asiaticos, quienes optaron por el hierro y cobre mas con fines militares de
conquista mas que la busqueda beneficios econdémicos; a lo largo de los siglos la
historia nos ensefia con numerosos ejemplos que los grandes imperios no son derrotados
por guerras sino mas bien, por inflacion y altas deudas gubernamentales.

GOLD - London PM Fix Averages - 1883 - present
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Figura 2.- Valor histérico de una onza de oro desde 1833 hasta 1998, después de la
segunda guerra mundial, pierde su estabilidad de crecimiento y comienza una escalada
exponencial a la par de las politicas de endeudamiento publico y un patron basado en
papel moneda.

ORO, MINERAL DE VALOR ETERNO

El oro es un refugio seguro frente a la incertidumbre sobre el crecimiento econémico
mundial y, a partir del viernes pasado, el terremoto en Japon. Al registrar precios
elevados por arriba de 1,600 délares por onza en el mercado internacional,
adquirirlo en este momento como instrumento de inversion se vuelve interesante y una
buena opcidn ante las divisas de papel.

Aun cuando la produccion mundial se mantiene en maximos historicos, en 2,652
toneladas al cierre de 2010 desde las 2,400 toneladas que se alcanzaron en 2007, cuando
el precio de este metal precioso comenzd a subir, la cotizacion se ha mantenido elevada
porque se utiliza como bien de seguridad en épocas de crisis.

En practicamente los ultimos 4 afios ha tenido un crecimiento de 100%, al pasar de 700
dolares la onza en 2007 a 1,400 dolares promedio en el 2010.


http://www.cnnexpansion.com/negocios/2010/11/15/soros-oro-burbuja-especulativa-expansion
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Los bancos centrales del mundo tenderan a comprar mas oro en los proximos afos tras
la ola de volatilidad dada en los mercados financieros, lo cual no implicara que el metal
precioso pueda ser considerado nuevamente como principal reserva monetaria de los
paises a futuro. En un entorno de fuertes altibajos en el mercado de divisas global,
donde ninguna moneda por el momento esta a salvo, como el caso del dolar
estadounidense o el euro, las instituciones monetarias de los paises del mundo optaran
por comprar oro para que sus inversiones no pierdan valor.

Las principales naciones que tienen reservas en oro son Estados Unidos, con una
cantidad de 261.5 millones de onzas (8 mil 133 toneladas), seguida por Alemania que
cuenta con 109.34 millones de onzas (3 mil 400 toneladas); China 6.7 millones (208.3
toneladas, y México acumula 3.41 millones de onzas (106.06 toneladas de oro).

En el corto plazo el panorama se ve complicado ante las presiones econémicas que
sufren paises como Espafia, Grecia y los Estados Unidos; en los préximos dos afios esta
crisis de divisas podra afectar a otros paises, debido a la incertidumbre que habria en
relacion a la falta de recursos para financiar sus vencimientos de deuda cuando la
economia global se encuentra en problemas.

Ante la poca confianza que tienen los bancos centrales en las divisas fuertes, como el
dolar y el euro, el oro esta sustituyendo ese papel de las divisas de ser utilizadas como
reservas, por las pérdidas que les genera a las instituciones monetarias tanto dinero
“toxico” sis sustento real. Si bien cambiar el régimen monetario mundial actual al
patrén oro es sumamente dificil porque al final parte de la economia de EU depende de
que siga matizando este “patron dolar” y mas cuando en dias recientes elevaron sus
techos de deuda lo que da a la Reserva Federal de Estados Unidos la facilidad para
imprimir ddlares en estos momentos, y que eso sea una reserva de valor donde les
permite tener una ventaja en el sistema financiero internacional, seguiremos viendo que
la economia mundial va a continuar subsidiando a la de Estados Unidos, justamente a
través de la utilizacion del billete verde como moneda de cambio y patrén de referencia;
aunque eso si; con cada vez menos poder de decision. China ha expresado su
preocupacion de que estas politicas monetarias conduzcan, en los proximos afios, a
una inflacion galopante y a la devaluacion correspondiente del dolar estadounidense.

En el futuro del precio del oro, otro factor a tener en cuenta es el de la politica de
compras de oro del gobierno de China en los ultimos afios el Banco Central de China
habia aumentado sus reservas de oro en 454 toneladas, desde el afio 2003. Conforme
a este anuncio, China continuard comprando oro para sus reservas, pero lo esta haciendo
de forma que no afecte demasiado al mercado mundial del metal. No es un secreto que
los asesores econdmicos del gobierno chino se muestran profundamente preocupados
por las politicas monetarias llevadas a cabo por EEUU, siendo ellos los principales
tenedores de bonos de deuda americanos.

Si el interés de China por el oro es real como todo parece indicar, es un importante
apoyo para los actuales precios del oro. China ocupa desde hace dos afios el primer
lugar como productor mundial de oro del mundo y en breve sobrepasara a la India como
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primer consumidor mundial de oro. La India es, de momento, el mayor consumidor de
oro del mundo pero no produce el oro que consume, al igual que los mexicanos nos
sucede con la plata, exportamos la materia prima sin darle valor agregado que fortalezca
nuestra economia.
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Figura 3.- Valor historico de una onza de oro desde el afio 2000 hasta julio del 2011 en
los ultimos 3 afios dobl6 su valor.

PLATA, EL FUTURO PROMISORIO

Los metales preciosos despertaron en 2010 una gran atencion en el sector financiero
mas de lo normal, pero la plata contrariamente al oro se consume Yy tiene aplicaciones
industriales tanto en fotografia, y en sectores industriales como la telefonia movil, los
ordenadores, y en todo lo relacionado con electronica de alta tecnologia. Asimismo la
plata tiene la particularidad de ser un bactericida con un sinfin de aplicaciones. . Lo mas
novedoso es el crecimiento que esta teniendo la utilizacion de la plata en el campo de la
nanotecnologia, por lo que todo apunta que su potencial de crecimiento sera enorme en
un futuro cercano.

Debido a los cambios que se estan produciendo en los mercados tradicionales las
compafiias mineras estdn destinando recursos para la investigacion dentro de estos
sectores y se han obtenido innovaciones importantes. S6lo un pequefio porcentaje de las
minas en el mundo son exclusivamente productoras de plata. La plata suele ser un
subproducto de las minas dedicadas principalmente a la extraccién de plomo, zinc y
cobre, durante el 2010, entre mineria, plata reciclada y ventas gubernamentales, el
suministro anual de plata fue de unas 900 millones de onzas.

La produccion minera de plata aumento en un 2,5% en 2010, siendo el Peru con 122,3
millones de onzas el mayor productor mundial de plata seguido por México (110,2
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millones de onzas), China (88,8 millones de onzas), Australia (66,9 millones de onzas),
y Chile (48,9 millones de onzas).

En el afio 2010, se consumieron 480,2 millones de onzas de plata en aplicaciones
industriales mientras que en joyeria, monedas y utensilios de plata se consumieron
395,3 millones de onzas.

El precio de la plata ha aumentado un 188%, muy superior al que ha tenido el oro en un
lapso de tiempo similar y a pesar de haber contado con menor divulgacion. En
diciembre de 1999, el precio de la plata era de 6 dblares por onza. Este precio se
mantuvo casi estatico hasta enero de 2004. En el afio 2008 la cotizacion de la plata
alcanzo sus precios maximos obteniendo una cotizacion de 21 ddlares por onza, para
caer a los 9 ddlares a finales de 2008. En el afio 2009, el precio de la plata aumento de
manera constante. En la actualidad, el precio de la plata oscila entre los 35 y los 40
dolares la onza.

Muchos son los inversores que no poseen oro y plata en forma fisica debido a los
riesgos de seguridad, almacenamiento, y liquidez; pero han tenido excelentes resultados
adquiriendo ”ETF’s”, ( Fondos Cotizados ) que replican el precio de los metales.

El primer ETF respaldado por plata, el Shares Silver Trust, fue creado por Barclays
Global Investors en el afio 2006, y ha crecido en popularidad en los ultimos afios. El
Shares Silver Trust comenzd con 1,5 millones de onzas de plata en reservas y en la
actualidad posee méas de 140 millones de onzas en custodia. Este mismo sistema de
implantarse en México generaria sin duda, un notable apoyo a millones de familias de
recursos limitados al acercar los altos rendimientos del oro y la plata a los pequefios
capitales. El crecimiento de la demanda de ETF’s respaldados por plata es probable que
continte aumentando en el futuro. Este crecimiento ejercera una presion suplementaria
sobre la oferta y la demanda de plata fisica de inversion.
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Figura 4.- valor historico de una onza de plata desde el afio 2000 hasta julio del 2011,
en el Gltimo bienio aumento su valor un 180%
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ECONOMIA TAMBALEANTE, METALES AL ALZA

La preocupacion de China por el lento fallecimiento del dolar justifica su publicitada
compra de deuda de gobiernos europeos. Pero, con la crisis del euro en ciernes, los
financieros chinos buscan un pilar mas sélido para sus reservas de divisas, que ya
suman tres billones de dolares y han comenzado a comprar de manera agresiva onzas de
oro y plata en todas partes del mundo. Mientras la crisis de endeudamiento de la
eurozona se propaga de Grecia y Portugal a paises como Italia y Espafia, lo que
amenaza la propia supervivencia del euro, China se vuelca al oro para garantizar
estabilidad. Alrededor de 1.2 billones de ddlares de reservas chinas estan invertidos en
bonos del Tesoro estadunidense.

La deuda de Estados Unidos aumenta y empeora su relacién con el producto interno
bruto, lo cual es un indicativo del fin del délar como motor de la economia mundial,
entre 1929 y 2009 el poder de compra de la divisa estadunidense disminuyo 94 por
ciento, y las estimaciones es que que perderad 15 por ciento de su valor frente a la libra
britanica en los proximos 12 meses.

China contribuyo el afio pasado a evitar una profunda crisis del euro al comprar bonos
griegos a cambio de un contrato de arrendamiento de 35 afos del puerto de Pireo, en
Atenas. Luego comprd mil 400 millones de dolares en bonos espafioles, impulsando la
confianza del mercado respecto de Espafia. Hay capitalistas chinos que consideran un
riesgo necesario invertir en la deuda europea. Poner dinero para salvar a Europa no es
del todo malo, Acercandose a Europa, China pretende liberarse a si misma y al sistema
financiero mundial de la dependencia de EU y de su divisa, China no ve con
problematico que su moneda, el yuan, logre reemplazar en corto plazo al délar como
divisa de cambio, y sus esfuerzos para ampliar esa influencia deberan tener mayor
efecto si continua con su tendencia de compra de metales preciosos que la fortalezcan.

Fiebre amarilla
Las posiciones en oro de algunos grandes bancos centrales

! Posiciones en Cambio Porcentaje de
toneladas en 2009 desde 1991 reservas
EEUU, 81335 baja de 0,2% 774%
Alemania 3.4083 alza de 151%
ttalia 24518 alza de 182%
Francia 24451 baja de 4,0% 70,6
China 1.054,0 alza de 166,8%

“A fines de septiembre de 2009 ente: Consejo Mundial dal Oro

Figura 5.- Concentracion de oro en bancos centrales.
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AFRICA, EL CONTINENTE ESTRATEGICO

Si las importaciones de tan sélo cinco minerales producidos en el sur de Africa se
interrumpieran durante tres meses, mas de dos millones de obreros perderian sus
puestos de trabajo Unicamente en Alemania, el dafio econémico seria mayor si esas
previsiones se multiplican por lo menos en media docena de paises europeos que
reciben del continente africano una buena parte de las materias primas estratégicas que
necesitan. El cobre de Zambia, Zaire o Zimbawe, el hierro de Mauritania, la bauxita de
Guinea, el plomo de Namibia y Marruecos, el zinc de Zaire, etc.; son los pilares donde
descansa la enorme industria de la trasformacion europea.

Ante la caida de la economia mundial, la recuperacion de la industria europea se esta
cimentada en el aprovechamiento de los recursos minerales africanos, con la
preocupacion constante de que las crisis sociales recurrentes en paises africanos, pongan
en peligro la inversién y abasto de minerales en Europa. The Economist no duda en
afirmar que un punto de conflicto bélico entre el mundo occidental y Asia, (China,
India, Japon, Corea) tendria lugar por el dominio del Africa austral minera quiza en las
proximas décadas.

Entre cinco paises africanos -Sudafrica, Namibia, Angola, Zambia y Zaire- controlan el
75%de la produccion mundial de diamantes, el 70% de la de oro y cobalto, el 50% de la
de vanadio, el 46% de platino, 36% del cromo, 30% del manganeso y 20% del cobre y
uranio. EIl 66% de los yacimientos de cromo del mundo, un mineral imprescindible en
la industria de armamentos, se encuentra en Sudafrica. Estados Unidos, un gran
productor y exportador de armas, por ejemplo, debe importar todo el cromo que
consume su industria.

Figura 6.- Distribucion de los recursos minerales en el continente africano.
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AMERICA LATINA, LA NUEVA GRAN ALTERNATIVA

En nuestro continente, existe la necesidad de generar empleos a muy corto plazo, el
avance del narcotrafico en regiones con baja calidad de vida hacen imperiosa la
necesidad de generar empleos bien remunerados y la mineria juega aqui, su papel
estratégico como motor de desarrollo. Principalmente impulsando la explotacion de
oro, plata, cobre y el mercado asiatico.

Geograficamente situados entre Asia y Europa, América Latina representa una
alternativa solida y de menor riesgo en la explotacion de recursos minerales que Africa
aunado al potencial impresionante de reservas minerales con gque cuenta el continente y
que en muchos paises, incluido México no se han explorado a detalle.

Hasta ahora, México y Venezuela han apostado por el desarrollo de la industria
petrolera, siendo Chile Peru y Brasil los paises que han desarrollado importantes
avances en el sector minero.

El 2010 fue un afio sobresaliente para la mineria global y en América Latina. Y todo
indica que el 2011 sera igual o mejor. Segun el dltimo informe de Metals Economics
Group (MEG), firma de investigacion del sector minero con sede en Canada, el 2010
fue particularmente importante para la mineria en todo el mundo.

Segun MEG, los presupuestos de exploracion de las empresas mineras llegaron a
US$11.200 millones el afio pasado, lo que signific6 que la industria recuperd
completamente la reduccién en presupuestos que se habia presentado en 2009 como
resultado de la crisis financiera global. Segin MEG, los paises latinoamericanos fueron
los que atrajeron la mayor cantidad del presupuesto global de exploracion (el 27%), por
encima de las principales regiones mineras del mundo como Canad4 y Australia.

Para el 2011 las cosas se ven similares. De acuerdo con un analisis reciente de la firma
consultora Ernst & Young, con sede en Londres, la industria minera llegé al 2011 con
una posicion muy fuerte. Incluso la firma cree que las empresas mineras podrian volver
a los niveles de ganancias que tuvieron en 2007 antes de la crisis.

Invarsion mlinsrel 20 Amafezn Lzl

Yilag o uiilanss du U353 do Leg indursiones gloudatidis uuics 20 1

Figura 7.- Gréfica de inversion minera en latino ameérica en el altimo afio
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EL RETO MEXICO

La economia mundial ha comenzado a mostrar signos de recuperacion a partir de la
mitad del afio 2009, de contar con una politica minera sana y acorde a la economia
actual, no solamente vamos a estar en condiciones de insertarnos en la desarrollo del
primer mundo con una posicion de mas fuerza, sino que ademas estaremos dando
cumplimiento a aquel precepto econdmico, del desarrollo de las fuerzas productivas a
una escala infinita, para generar condiciones, bienes y servicios para satisfacer las
necesidades de las clases mas oprimidas y necesitadas de la poblacion. Apostar por la
inversion y desarrollo del sector minero mexicano sin duda traerd mejores beneficios
que los obtenidos por el petroleo a fines del siglo pasado.

La mineria trajo desarrollo e infraestructura basica a este pais pero caso similar al
petréleo, Unicamente trajo beneficios a unos cuantos, durante los dltimos 10 afios los
excedentes petroleros generaron mas de 300 mil millones de dolares al pais y
Unicamente un 5 % se aplico al desarrollo de nuevos campos petroleros.

En materia minera el estado de Zacatecas ha generado importantes proyectos mineros de
clase mundial, y a pesar de ello es de los estados méas pobres y que mayor mano de obra
barata exporta a los Estados Unidos. Un ejemplo a seguir es Peru, el el periodo 2006-
2010 su economia creci6 al ritmo de 7% anual, comparado con un pobre 1.5% que
crecio la economia mexicana, basados en una estrategia de apoyo al sector minero.

El gran reto para la industria minera mexicana es ahora mas que nunca, ser una industria
proveedora de materias primas competitiva en calidad y costo, debemos trabajar porque
en México los metales y minerales lleven valor agregado a través de la fabricacion de
productos hechos en México, insertar al pequefio y mediano minero en el sector de la
manufactura y no quedarse Unicamente como proveedor de concentrados de la gran
mineria.

También es importante consolidar la excelencia operativa, considerando que la
produccion se tendra que alinear con la demanda cada menor de concentrados minerales
de mas materias primas con valor agregado, con la misma exigencia en calidad y precio,
disminuir los costos fijos sin que ello signifique Unicamente disminuir los salarios;
obreros bien pagados y remunerados siempre daran mejores resultados productivos que
obreros mal pagados con baja calidad de vida, contar con una plantilla de trabajo
comprometida y bien pagada sin duda conlleva optimizar el costo variable, operar a
capacidad optima con periodos de arranque cortos y paro de equipos mas espaciados,
minimizacion de inventarios, y sobre todo, con gente comprometida con el desarrollo de
su region.
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Foto 10.- La exploracion en regiones geoldgicamente favorables en desarrollar porfidos
de cobre debe ser una prioridad en el sector minero nacional. Muestra de mineral de
calcopirita y bornita en un potencial porfido de cobre en el estado de Michoacan. Foto
del autor.

Menor inversion en exploracion genera menor aprovechamiento de nuestros recursos
mineros, cuando paises como Perd, Chile e inclusive Bolivia avanzan a mayor ritmo.
Ciertamente las crisis generan amenazas pero también oportunidades, situacién que en
México no estamos aprovechando del todo bien en el sector minero; la ventaja siempre
sera para aquellos que logren sortear la crisis y haya mantenido la capacidad de servir a
sus clientes con bajos costos, productos, servicios de calidad y sobre todo, dandole valor
agregado a la materia prima que producimos.
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REGRESAR INDICE

MECANOSINTESIS DE GRANATES FE-Y (YIG) PARA SU APLICACION
EN FRECUENCIAS DE MICROONDAS

N. de J. Flores Martinez? A. M. Bolarin-Mir6 ?, F. Sanchez-De Jesus 2, C.A. Cortés-
Excobedo®, R. Valenzuela Monjarés®, A. Tejeda-Cruz ©

#Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo-AACTyM.
Carretera Pachuca-Tulancingo km 4.5, Pachuca, Hidalgo, 42184, México
e-mail: flornatur@gmail.com
®Centro de Investigacion e Innovacién Tecnoldgica del IPN
Cda. CECATI S/N, Col. Sta. Catarina, C. P. 02250, Azcapotzalco, D. F., México
“Instituto de Investigaciones en Materiales-UNAM,
Apdo. Postal 70-360, 04510 México, D.F.

Las ferritas de hierro-itrio, denominadas técnicamente YIG (por sus siglas en inglés
Yttrium Iron Garnet Ferrites), son materiales ceramicos que han sido ampliamente
estudiados por sus aplicaciones electromagnéticas y son considerados los mejores
materiales para microondas dentro de la frecuencia de 1-10 GHz, especialmente
cuando sus atomos se ordenan formando una estructura cristalina tipo granate. El
objetivo de este proyecto fue sintetizar este tipo de ceramicos avanzados mediante una
técnica de procesamiento mecanoquimico. Esta técnica denominada mecanosintesis o
molienda de alta energia es una forma efectiva, econdmica y versatil de producir
ferritas de hierro-itrio usando mezclas de polvo de sus 6xidos. La mecanosintesis de
los YIG se realizd6 moliendo una mezcla estequiométrica de Oxidos precursores:
polvos del éxido de hierro (Fes0,4) y de éxido de itrio (Y,03) para obtener los YIG,
aportando energia mecanica en lugar de energia térmica como ocurre en la sintesis
tradicional. La molienda se llevd a cabo en un molino de alta energia durante 9 horas.
Posteriormente se realiz6 un tratamiento térmico en un horno de tubo, durante 3 h., a
temperatura desde 700° a 1100°C. Los polvos sintetizados se caracterizaron para
confirmar la formacion del YIG, mediante difraccion de rayos “X” (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB) y andlisis termogravimétrico. (TGA). El
analisis de TGA muestra reacciones exotérmicas a los 660, 870 y 1050°C, lo que
sugiere transformaciones estructurales en los polvos. Los difractogramas de rayos “X”,
registran que los angulos difractados no presentan desplazamiento a diferente
temperatura de los tratamientos térmicos. Lo que sugiere que la formacion del YIG
puede suceder a mas baja temperatura de sinterizacion. Los resultados obtenidos
muestran que el método de sintesis propuesto es efectivo para la sintesis de las ferritas
con estructura granate para su aplicacion en dispositivos de microondas.
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1. INTRODUCCION

Desde su descubrimiento en 1956, los granates ferrimagnéticos han mostrado un gran
interés cientifico y tecnoldgico. Las ferritas con estructura de granate ferromagnéticas
son la base de muchos materiales usados en dispositivos de alta tecnologia por
ejemplo en el campo magnetodptico, de telecomunicaciones, de microondas (como
circuladores 'y osciladores), [2] sensores, laseres, fuentes fosforescentes,
electroquimicas y aplicaciones de almacenamiento de datos. [3] Sus propiedades
magnetodpticas, térmicas, eléctricas y mecénicas le otorgan excelente termofluencia,
alta conductividad térmica y eléctrica, saturacion de magnetizacion controlable,
coeficientes de expansién térmica moderada, eficiencia de transferencia energética y
estrecho ancho de banda de resonancia ferromagnética.[4]

Las ferritas de hierro-itrio, denominadas técnicamente YIG (por sus siglas en inglés
Yttrium Iron Garnet Ferrites), han sido estudiadas ampliamente por su importancia
tecnoldgica en la aplicacion de equipos de microondas. [5] En la mayoria de los casos
industriales son usados materiales ceramicos cristalinos, preparados por una reaccion
en estado solido partiendo de éxidos precursores. ComUnmente, el proceso necesita de
una temperatura por arriba de 1400°C, lo que ocasiona microestructuras gruesas, las
cuales afectan la capacidad de uniones entre particulas. Para superar esta limitacion de
la temperatura, se han investigado rutas alternas para la preparacién de los granates,
tales como: co-precipitacion, sol-gel, sintesis hidrotérmica y spray freeze drying. [6]
Dentro de todas estas, el procesamiento mecanoquimico ha sido exitosamente aplicado
a la sintesis de un amplio rango de polvos cerdmicos. Ademas de que el proceso de
molienda de alta energia, puede mejorar la reaccion de sistemas multicomponentes,
disminuyendo significativamente las temperaturas para la sintesis.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La materia prima utilizada para la preparacion del granate fueron polvos de: Fe;O,
(Sigma-Aldrich, > 98%,) y Y203 (Sigma-Aldrich, 99.99%). Los polvos se mezclaron
en cantidades estequiométricas de acuerdo a la ecuacién 1:

5/3 Fe;O4 + 3/2 Y,05 + 5/12 0O, > Y3Fe;045 (eC. 1)

La molienda se Ilev6 a cabo en un molino de alta energia Spex 8000D, usando viales
de acero inoxidable con una relacién bolas:polvo de 10:1 en peso y atmdsfera oxidante
de aire a temperatura ambiente. El tiempo de molienda fue de 9 h. Posteriormente, a
los productos de la molienda se les aplicaron tratamientos térmicos con 900, 1000 y
1100°C durante 3 h.

Estudios anteriores han demostrado que durante la mecanosintesis se forma la
ortoferrita YFeOs, que es la fase més estable y con los tratamientos térmicos se
completa la transformacion de los polvos de partida en YIGs.

El producto obtenido se caracterizd con un equipo de difraccién de rayos X (DRX),
Bruker D8 Advanced, usando radiacion de CuKa, un detector de posicion
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PSD:VANTEC-1 y un monocromador primario de Ge, para determinar fases y su
estructura cristalina. La caracterizacion morfoldgica se realizé en un microscopio
electronico de barrido (MEB) marca JEOL 6300 con un voltaje de aceleracion de 30
kV. El analisis termogravimétrico (ATG) se hizo en un calorimetro Mettler Toledo
STAR 851, depositando en crisoles de alimina la muestra a analizar, con el fin de
determinar los eventos térmicos producidos por el efecto del tratamiento térmico.

3. RESULTADOSY DISCUSION

La Fig. 1 muestra diversos difractogramas que indican la transformacion del Fe3O4 y
del Y,03 en funcién del tiempo de molienda. Del andlisis de los difractogramas se
extrae que la formacion del YIG no tiene lugar al realizar s6lo la molienda de alta
energia, sin embargo se observa la presencia de la fase intermetalica de la ortoferrita,
la cual se mantiene estable después de 3 h de molienda.
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Fig 1 Difractogramas de mezclas de moliendas a diferentes iempos
de molienda
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En la Fig. 2 se observa el termograma de DTA que marca los diferentes eventos
térmicos que se llevan a cabo a lo largo del ciclo de calentamiento. De esta manera, se
pueden establecer las temperaturas a la cuales los tratamientos térmicos contribuiran al
cambio estructural de las muestras.
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Fig. 3 Difractogramas de mezclas de moliendas a diferentes
temperaturas de tratamientos térmicos
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PrL IO DERIDALED La Fig. 3 muestra los difractogramas en funcion de los tratamientos térmicos, donde
se observa que a partir de 900°C, se obtiene el granate de Fe-Y. Anteriormente, ya se
han realizado pruebas cambiando el tipo de Oxido precursor, pero debido a que el
Fe;O, tiene una estructura de espinela inversa que es parecida a la del granate, se

piensa que la transformacion es termodindmicamente mas factible.

En la Fig 4 se puede observar la morfologia y los tamafios de diversas particulas
obtenidas con diferentes horas de molienda y con diferentes temperaturas de
tratamiento térmico. Se aprecia que a medida que el tiempo de molienda aumenta, las
particulas de los polvos de partida se aglomeran. Cuando el tratamiento térmico se
lleva a cabo, se observa uniformidad en el cimulo de particulas.
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Fig. 4 Micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido. a) 9 h de
molienda, b) 18 h de molienda, c) sin tratamiento térmico y d) con tratamiento térmico de
800°C

4. CONCLUSIONES

La obtencién del granate de composicion Y 3FesO;, no se obtiene con la molienda de
alta energia, es necesario un posterior tratamiento térmico. A partir de los 700°C la
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fase no deseada de ortoferrita, formada durante la molienda, se va transformando en
granate y a los 900°C se tiene la completa formacién del granate.

Las micrografias del MEB muestran la evolucion de las particulas a medida que la
temperatura del tratamiento aumenta, las particulas muestran mayor uniformidad.
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REGRESAR INDICE

MODIFICACION DE LA SOLUBILIDAD DEL SISTEMA Co-Cr POR ALEADO
MECANICO

J.A. Betancourt-Cantera’, F. Sanchez-De Jesus!, G. Torres-ViIIaseﬁorZ, A.M. Bolarin-
Miré!, C.A. Cortés-Escobedo®
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Carr. Pachuca-Tulancingo Km. 4.5, Pachuca, Hidalgo, 42184, México
?|nstituto de Investigaciones en Materiales-UNAM,
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ja-betancourt@hotmail.com

El aleado mecénico es una técnica de sintesis de materiales que se ha usado
exitosamente para modificar la solubilidad en muchos sistemas metalicos comerciales.
En el presente trabajo se reportan los cambios de las curvas de solubilidad en el sistema
Co-Cr, inducido por el Aleado mecéanico (AM). El objetivo de este trabajo fue
demostrar que el AM puede inducir la modificacion de los limites de solubilidad del
sistema Co-Cr. Con la finalidad de estudiar el efecto del proceso mecanico al sistema
Co-Cr, se utilizaron polvos elementales de Co y Cr como precursores, mezclados en
proporciones (peso) adecuadas para obtener Col-xCrx (0<x<1, Ax=0.1). El proceso fue
realizado a temperatura ambiente en un molino de alta energia, utilizando viales y bolas
de acero endurecido, con una relacion de bolas:polvo de 10:1. Para analizar los cambios
de fases de los polvos obtenidos como una funcién de la composicion, se realizd una
caracterizacion cristalografica, la cual fue realizada por medio de difraccién de rayos-X.
Los resultados muestran que después de 7 h de molienda, se puede modificar la
solubilidad entre el Co y el Cr. Los refinamientos Rietveld confirman los resultados
obtenidos por DRX sobre la modificacion de las curvas de solubilidad. Finalmente, se
muestran las micrografias obtenidas por MEB, en donde se observa un cambio de

tamafio de particula al incrementar la composicion del Cr.
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INTRODUCCION.

En los ultimos afios, para ampliar la gama de aplicaciones de los metales, se han
disefiado diversas aleaciones con propositos especificos, los cuales han sido de gran
importancia en diferentes &reas de la tecnologia en campos como mecénica, aeronautica,
Optica, electricidad, magnetismo, medicina o biomedicina.

Uno de los elementos que tiene varias de estas aplicaciones es el cobalto y sus
aleaciones ya que son utilizados como materiales magnéticos [1], imanes, en medios de
grabacion en los discos duros [2], como catalizadores en la oxidacion del hidrégeno en
celdas de combustible de membranas de intercambio protonico [3], en los discos de
turbinas de los motores de reaccién temprana, en alabes de turbinas[4], y desde hace
mas de 40 afios, como biomateriales, implantes ortopédicos [5], como pueden ser
algunas protesis tales como la de rodilla y cadera [6] e implantes dentales.

Dichas aleaciones pueden ser obtenidas por diferentes métodos de sintesis como
electrodepositacion, depositacion quimica, etc. y convencionalmente por fundicion o
colada, complementandolas con alguna otra técnica, que logre mejorar su
microestructura y sus propiedades tanto fisicas como quimicas [7], lo que hace que
encarezca su produccion.

Sin embargo, estudios previos [8] han demostrado que el aleado mecanico (AM) es una
poderosa técnica de bajo costo que permite la sintesis de materiales nanoestructurados
en polvo [9-11], siempre y cuando las condiciones experimentales estén bien definidas
[12]. Por lo que el AM ha recibido un interés considerable, ya que puede ser utilizada
como una herramienta de procesamiento en sistemas de no-equilibrio [13]. De esta
manera se ha encontrado que el AM se emplea para sintetizar varias fases metaestables,
tales como soluciones sdlidas supersaturadas de sistemas inmiscibles [12], materiales
nanoestructurados, intermetalicos [14], materiales cuasicristalinos [15] y fases amorfas
[16].

Para que una solucién sélida sea obtenida, es necesario que exista miscibilidad de un
elemento dentro de otro. Para saber si hay miscibilidad de los elementos es necesario
realizar un revision a los diagrama de fases, los cuales nos dan informacién de las fases
que son termodinamicamente estables y lo que se puede obtener en funcién del tiempo a
una cierta temperatura sobre la aleacion. Ademas muestran en que composicién y a que
temperatura se obtiene cada fase. Por lo que para este trabajo ha sido necesario una
revision al diagrama de fases del sistema de estudio.

En la figura 1 se muestra el diagrama de fases del sistema Co-Cr, en el cual se observa
todo el rango de composiciones. Este diagrama ha sido obtenido por estudios
termodinamicos en condiciones de equilibrio [17]. Asi, en esta figura se observa la
formacidn de diferentes aleaciones y compuestos intermetalicos. En el rango de 0 a 40%
en peso de Cr hay una fase Co-a fcc, a menor temperatura en un rango de 0 a 36% se
encuentra una fase perictéctica de Co-g¢ hcp; en ambas composiciones hay una
solubilidad total del Cr dentro de lo estructura del Co, obteniendo dos fases diferentes,
una a y una . Siguiendo con el aumento de la concentracion de Cr, se tiene que de 43.9
a 100% a una temperatura de 1395°C hay una fase de Cr-o. donde el Co presenta una
miscibilidad completa en la estructura del Cr. Sin embargo a menor temperatura
(1283°C) dentro del rango de 50.5 a 63% se puede observar una transformacion
congruente forméandose una fase intermetélica CrCo-c en donde la miscibilidad de
ambos es parcial.
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Finalmente, dentro del rango de 64 a 93% de Cr se puede observar una zona bifésica a
diferentes temperaturas.
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Fig. 1: Diagrama de fases del sistema Co-Cr [18].

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Se usaron polvos elementales de Co y Cr Sigma-Aldrich, >99.9% de pureza como
precursores. Los materiales de partida fueron mezclados en cantidades apropiadas para
obtener Co;,.4Cry variando x de 0 a 1. Se mezclé un total de 5 gr. de polvo, junto con 6
bolas de acero endurecido de 12.7 mm de didmetro, dentro de un vial de acero.

El proceso de aleado mecanico se llevd a temperatura ambiente en una atmosfera
oxidante, utilizando un molino tipo Spex el cual se mueve en tres dimensiones. La
relacion bolas:polvo utilizada fue de 10:1.

Para prevenir el calentamiento de los viales, todos los experimentos fueron realizados
en ciclos de 60 min de molienda y 15 min de reposo.

Con el propdsito de entender el efecto del proceso mecéanico dentro de las lineas de
solubilidad del diagrama de fases, se sometieron a molienda de 7 h composiciones de
Co1xCryconxde 0al, con Ax=0.1.

Para estudiar las transformaciones de fases en funcion de las composiciones se utilizo
difraccion de rayos-X en un difractometro Bruker D8 Advance. Los pardmetros de
difraccion de 26 fueron medidos en el rango de 28° a 90° con un tamafio de paso de
0.02(20) utilizando radiacion de Cu Ka (A=1.5418 A) en todos los experimentos.

Se realizaron Refinamientos Rietveld [19] para calcular el porcentaje de fase para cada
composicion. Los datos de los refinamiento de rayos-X de los patrones se obtuvieron
mediante el programa de MAUD [20].

Finalmente se obtuvieron micrografias en MEB marca JEOL modelo 6300 para
observar el comportamiento de la morfologia debido al efecto del aleado mecéanico.
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RESULTADOS Y DISCUSION.

En la figura 2 se observan los patrones de difraccion de diferentes mezclas de polvos
elementales de Co y Cr. Mostrandose los resultados de CogoCrig, C0goCrao, C040Crep,
Co030Cry0 y C010Crg9, Sometidos a molienda por 7 h. Se comparan dichas moliendas con el
patrén de difraccion del cobalto y cromo a 0 h, del cual se aprecia que presenta una
mezcla de dos estructuras cristalinas por parte del cobalto. Estas dos estructuras
alotropicas son: Co-a (PDF # 15-0806, Fm-3m, fcc) la cual corresponde a los planos
(111), (200), (220), (311) y una Co-¢ (PDF # 05-0727, P63/mmc, hcp) con planos de
reflexion (100), (002), (101), (110), (103), (112) y (201). Por otra parte los planos (110),
(200) y (211) pertenecen al Cr-a (PDF # 006-0694, Im-3m, bcc).

’.Co (hc) [ Co(fcc) a Cr e CrCo (o)

W (101)

(220)

S
e
-

0O (200)
> (200)
» (211)
W (103)
0 (311)
m (112)
(201)

Co-10Cr

o
Co- 20Cr N

Co-60Cr

=
=

Intensidad (u.a.)

Co-90Cr

30 40 50 60 70 80 90
2 theta (grados)

Fig 2. DRX de los polvos del sistema Co;.«-Cryx molidos durante 7 h.

En la misma figura, se muestran las mezclas molidas para CogyCrio, C0goCrao, C040Crep,
Co30Cr70 Y Co10Crgp pudiéndose observar para Cogy-Crig que el plano (200) desaparece y
se da una reduccidn de la intensidad del plano (220) los cuales pertenecen al Co-fcc. Asi
mismo, se aprecia la reduccién de los picos (100) y (101) del Co-hcp y el aumento de la
intensidad (111) del plano de Co-fcc. Ademaés de lo anteriormente mencionado se puede
apreciar la desaparicion de las reflexiones de Cr-bcc, asumiendo que los atomos de Cr y
los de Co-a se han integrado a la estructura de Co-hcp, también puede apreciarse un
ligero ensanchamiento de los picos localizados a 41.3°, 44.1° y 47.3° de 26, este evento
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puede asumirse a la deformacion de los pardmetros de red del cobalto. Por lo que para
esta composicidn es posible la obtencion de una solucion solida.

De la misma manera, para el sistema Cogy-Cry Se puede observar que después de las 7 h
de molienda, los planos de difraccion de Co-fcc no son apreciados. Sin embargo, pueden
distinguirse reflexiones a 42.34°, 46.2° y 47.6° de 26, que corresponden a la formacion de
compuestos intermetalicos con una fase sigma (CrCo).

Para las composiciones con 30, 40 y 50% de cromo sigue ocurriendo una disminucion de
las intensidades de las reflexiones del cobalto. Mientras que los planos de la fase sigma
continan estando presentes. Asi mismo a partir de una concentracion de 30% de cromo,
aparecen los planos (110) y (211) a 44.5° y 81.7° de 26 respectivamente pertenecientes al
Cr, los cuales van aumentando de intensidad conforme va incrementando la cantidad de
cromo lo que indica que no es posible la obtencién de una solucién sélida.

Dentro de esta misma figura se presenta el difractograma correspondiente a Co-60Cr en
el cual se aprecia que las intensidades de los planos correspondientes al cromo han
aumentado notoriamente. Ademéas de que los planos cristalograficos (100) y (101)
disminuyen y que el plano (110) ha desaparecido totalmente, los cuales pertenecen al Co-
hcp.

También es posible observar las reflexiones correspondientes a la fase sigma a menor
intensidad, lo que es indicativo de que va disminuyendo de acuerdo a la concentracion de
cromo, por lo que no es posible obtener una solucion soélida, debido a que no hay
miscibilidad del Co en Cr.

Lo que es notorio y sigue prevaleciendo es la desaparicion de los planos del Co-a que se
asume se han introducido en la estructura del Co-¢ de acuerdo a diferentes autores [21].

Finalmente, para los dos ultimos difractogramas correspondientes al Cosp-Cr7g y C010-
Crgp se observa que no existe la presencia de cobalto en ninguna fase (épsilon y alfa) y
solo se aprecian los planos (110), (200) y (211) correspondientes al Cr-a, lo que confirma
la introduccion de los atomos de Co dentro de la estructura del Cr y la obtencion de una
solucién solida total de Cr.

También se observa el ensanchamiento de los planos con el incremento de cromo lo cual
se asume que se deba a la deformacion de los parametros de red ocasionado por el medio
de molienda.

Se realizd refinamiento Rietveld [19] a los patrones de difraccion de rayos X de las
composiciones sometidas a molienda para calcular el porcentaje de cada fase presente en
cada composicion. Los resultados se muestran en la tabla I. La tabla 1 muestra los
resultados de los refinamientos para todo el rango de composiciones, en donde se puede
apreciar que no existe la presencia de Co-a y que el porcentaje de Co-¢ va disminuyendo
conforme aumenta la cantidad de cromo.

Por otra parte, se observa que la fase sigma (CrCo) aparece a partir de la segunda
composicion en una cantidad muy pequefia, observandose que incrementa y se mantiene
aproximadamente dentro de la misma composicién de porcentaje, hasta que finalmente ya
no esta presente.

En tanto el cromo, aparece a partir de Co-20Cr y aumenta para la siguiente composicion.
De modo que la miscibilidad total del Cr en Co s6lo es posible cuando se utiliza el 90%
(en peso) de cobalto.
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Tabla I. Composicion en % de peso para el sistema Co;.4-Cry con X de 0.1a0.9.

Composition % of phase (in wt.)
(inwt) Co-¢ Co-a Cr-a CrCo-
()
Co-10Cr 100 - - -
Co-20Cr 90.64 - 5.10 4.26
Co-30Cr 85.48 - 9.58 4.94
Co-40Cr 63.21 - 32.35 4.44
Co-50Cr 42.99 - 53.25 3.76
Co-60Cr 34.55 - 62.47 2.98
Co-70Cr - - 100 -
Co-80Cr - - 100 -
Co-90Cr - - 100 -

Para las siguientes composiciones de 30, 40, 50 y 60% de Cr se sigue observando la
misma tendencia, donde el porcentaje de Co-¢ va disminuyendo de forma gradual, en
tanto la fase del Cr va aumentando. Por lo que para estos sistemas no existe solubilidad.
Sin embargo a partir de una concentracion de 70% de cromo es posible lograr una
miscibilidad total de cobalto dentro de la estructura del cromo, donde se obtiene el 100%
en peso para los ultimos 3 sistemas. Estos datos confirman los resultados obtenidos en los
difractogramas de la figura anterior.

)

18¥m

® _adir s T F1
UAEH 208KU X3,000 FSmm

et (FObn aft
UAEH" 20KU %3,000" 16mm

Fig. 3 Micrografias por MEB a 3000 X a) Co-20Cr, b) Co-40Cr, ¢) Co-60Cr y d) Co-
80Cr
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Finalmente, en la figura 3 se muestran las micrografias obtenidas por Microscopia
Electrénica de Barrido a 3000 magnificaciones, en las cuales puede apreciarse que con
el aumento del contenido de cromo se va dando un cambio en el tamafo de las
particulas. Se observa que la aglomeracion disminuye y se obtienen tamafios de
particulas mas pequefios. Lo que puede deberse posiblemente a la fragilidad y al tamafio

de particula del cromo.

CONCLUSIONES

sistema Co,.x-Cry de acuerdo con el diagrama de fases.

Existe una transformacion de fase del cobalto alotropico al someterlo a molienda
mecanica de Co-a y Co-¢ a Co-g, la cual se asume presenta mayor estabilidad.

De las composiciones sometidas a 7 h de molienda mecanica se presenta la obtencién de
una solucién sélida de cobalto para una composicion de 90% en peso de Co. Asimismo
se obtiene una solucidn sélida de cromo para Cosp-Crrg, C020-Crgo Y C010-Crgo. Por otro
lado, se pueden obtener compuestos intermetalicos con una fase sigma (CrCo) para Co;.
«Cry en el rango de x=0.2 a 0.6, en los que existe inmiscibilidad de ambos elementos, y
por consiguiente sdlo hay una mezcla de ambos.

De los resultados obtenidos por refinamientos Rietveld se obtiene que el Co-a
desaparece, en tanto, al aumentar la concentracion de cromo el Co-¢ va disminuyendo
gradualmente hasta desaparecer en su totalidad. En contraparte el Cr aumenta hasta
obtener el 100%, lo que indica una miscibilidad total del cobalto en la estructura del
cromo para las ultimas tres composiciones. Mientras que la fase CrCo-o desaparece
cuando se utiliza una concentracion de 70% de cromo.

Finalmente de las micrografias se tiene que al disminuir la concentracion de cobalto se
va dando una disminucion del tamafio de particula, asociando este evento a la fragilidad
y al tamafio de particula del cromo.

Del trabajo realizado se tiene que se logran modificar las curvas de solubilidad del @
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REGRESAR INDICE

MODIFICACION DE LA SUPERFICIE DE DOS TIPOS DE ARCILLAS DE
CAOLIN POR MEDIO DE UN SURFACTANTE CATIONICO

F. LEGORRETA GARCIA*, E. M. LOZADA ASCENCIO, J. C. FLORES SEGURA, L. E.
HERNANDEZ CRUZ, V.E. REYES CRUZ, M. A. VELOZ RODRIGUEZ.

Avrea Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo,
Carretera Pachuca — Tulancingo, Km 4.5 s/n, Mineral de la Reforma, Hgo., México, C.P. 42184.
*e-mail: felegorreta@hotmail.com

Dos tipos de arcillas caoliniticas, una de la empresa Molinos y Moliendas de Pachuca, y
otra de la empresa Anfora, ambas del estado de Hidalgo (México) fueron adquiridos:
caolin beige (C1) y caolin blanco (C2). Estos fueron caracterizados por difraccion de
Rayos X (DRX), microscopia electronica d

e barrido (MEB), indice de blancura, analisis de tamafio de particula (ATP) y potencial
Z (pZ). Las muestras fueron sometidas a un proceso de conminucion de tamafo, cribado
y dispersado vigorosamente con un el surfactante comercial de CYTEC, durante 30

minutos. Posteriormente las muestras fueron secadas a una temperatura inferior a 40°C.

A los caolines procesados se les determind nuevamente su potencial z. Los resultados
demuestran que ambas arcillas presentan una modificacién el los datos arrojados del
estudio de potencial z, poniendo en evidencia un cambio de la carga superficial, para

cada una de las arcillas, debido a los tratamientos aplicados.
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INTRODUCCION

El caolin es un producto de la descomposicion de rocas feldespaticas, cuyo componente
principal es la caolinita (Al,03-2Si0,-2H,0) es un aluminosilicato hidratado. Las
impurezas contenidas en estas arcillas son principalmente hematita, limonita, pirita,
magnetita, 0xidos de titanio, Oxidos de titanio y Fe, etc. segun su origen geoldgico,
intemperismo y erosion de donde se encuentro el mineral. Estos minerales aportan un
numero importante de Mn y Ni, Fe y Ti, los cuales pigmenta a la arcilla [1-2].

El caolin se usa como materia prima en la elaboracién de muchos productos de uso
cotidiano tales como papel, cerdmicas, pinturas, farmacéuticos y cosméticos, entre otros
[3]. Las propiedades que requieren los productos finales son la coloracién, morfologia,
tamario de particula y comportamiento térmico [4-7].

No obstante, la mayor parte del caolin que se consume en el pais es importado desde
otros paises. Esto se puede ver reflejado en la balanza comercial del caolin mexicano
que en el 2009 fue de $620,983.00 ddlares en exportaciones mientras que en
importaciones fue de $48,046,055.00 ddlares, demostrando que se compro casi 78 veces
el valor del caolin que se exporto [8].

En México, se cuenta con varios yacimientos de caolin ubicados principalmente en los
estados de Chihuahua, Guanajuato, Michoacan, Veracruz e Hidalgo [8]. No obstante, el
caolin que se produce en estos estados es muy heterogéneo, clasificandose
principalmente por su coloracion, que va desde blanco hasta beige e incluso rojo. En el
estado de Hidalgo, se cuenta con dos empresas en la zona de Pachuca, las cuales
comercializan caolines de diferente calidad. Estas dos empresas son: Molinos y
Moliendas de Pachuca y la empresa de fabricacion de ceramicos Anfora. No obstante,
es necesario realizar una caracterizacion adecuada de estos caolines a fin de conocer sus
propiedades y tener la facultad de predecir su comportamiento y potencialidad en los
distintos procesos de fabricacién de los productos que se elaboran dentro del estado, asi
como otras posibles aplicaciones.

Por lo anterior, en el presente trabajo se describen los resultados obtenidos de la
caracterizacion de dos caolines comerciales disponibles en la zona de Pachuca, Hidalgo
realizada mediante diversas técnicas fisicoquimicas tales como difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido, indice de blancura, analisis de distribucion de
tamafio de particula y potencial Z. Los resultados se compararon con un caolin
comercial de alta pureza. Con esto se pretende impulsar el estudio de nuevas
aplicaciones de estos caolines, asi como la implementacion de métodos alternativos que
ayuden a disminuir las impurezas que contienen y mejorar sus propiedades fisicas y
quimicas.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se estudiaron dos tipos de caolines. Caolin beige (C1) y caolin blanco (C2). Se
realizaron observaciones por microscopia electrénica de barrido (MEB) mediante
microscopio modelo Jeol JSM 6300. A todas las muestras se les aplicd un analisis
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cristalografico con un difractometro de rayos X marca Inel, modelo EQUINOX 2000
con fuente de radiacion Cu K.

Otras propiedades fisicas fueron caracterizadas utilizando un espectrofotémetro marca
Gretag Macbeth, modelo ColorEye® XTS; acoplado con el software para analisis de los
datos de reflectancia Color IQC de la misma marca. Las muestras secadas a 120°C se
molieron en un mortero de &gata y, posteriormente, se tamizaron a -100 mallas. El
analisis de tamafio de

mediante un equipo que trabaja por medio de difraccion de rayo laser marca Beckman
Coulter, modelo LS13320.

Las mediciones de potencial Z de las muestras se realizo diluyendo en agua desionizada,
fijando los valores de pH entre 1 y 11 mediante la adicion controlada de HNOj y
NH4OH. Para su analisis se usd un equipo marca Malvern International modelo 3000
Hsa con software incluido.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los difractogramas de los caolines analizados se describen en la figura 1. Todas las
muestras presentan un alto contenido de caolinita y cuarzo. Es importante notar como
las cantidades de cuarzo en el mineral blanco es importante, lo cual quiere decir que
existe una alta contaminacion de cuarzo y que la blancura no es precisamente debida a
la caolinita si no también al cuarzo. Esto es importante hacerlo notar ya que la mayoria
de las ventas se realizan a partir de su coloracion y no se realiza ningun tipo de analisis.
Las impurezas presentes en el mineral beige C1, también estan presentes en la muestra
C2 aunque en menor proporcion. Una excepcion puede ser observada a 30 grados, al
distinguir el mineral beige un pico importante de magnetita, combinado con otro de un
Oxido de Ti y Fe, el cual disminuye considerablemente en el caolin blanco. Podemos
entonces contribuir a la coloracion beige a la presencia de estos minerales.
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K= CAOLINITA (Al,0,)(Si022(H0)
Q= CUARZO (Si0,)
T=TRIDIMITA (SiO,)
M= MAGNETITA (Fe;0.)
a TF = OX. TITANOFERRO (Fe,TiO.)

G= GREIGITA (FesS.)

Intensidad (unidadesarbitrarias)

7 10 20 30 40 50 60 70
2-Theta

Figura 1. Difractogramas de rayos X de las muestras MGB, MBL, ABL y BK
respectivamente (K=Caolinita; Q=Cuarzo; M=Manetita; TF=Oxidos de titanio y Fe; y
G=GCreigita).

La figura 2 muestra las imagenes de los caolines. Estas fueron obtenidas mediante MEB
de baja resolucion (bajos aumentos), en las cuales se observan particulas planas en
forma de placas, tipicas de la caolinita, con un tamafio promedio alrededor de 2 um, lo
que se corrobora con los resultados del anélisis de tamafio de particula (no mostrados).
No es posible apreciar una forma hexagonal de las particulas debido al corto alcance del
equipo. Tampoco es posible distinguir el mineral de cuarzo detectado en el analisis
cristalogréfico.

UAEH 3aKV 'S 30KV

Figura 2. Imagenes de MEB de las muestras de caolin blanco (C1) y caolin beige (C1).
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La figura 3 muestra el estudio de potencial Z de los caolines en solucién, observandose
potenciales negativos en casi toda la escala de pH. Estos resultados son similares a los
reportados por Acevedo y col. [10]. Lo anterior pone en evidencia que la superficie
caolinitica se encuentra mayoritariamente cargada de forma negativa.

w
o
1

N
o
1

[uny
o
1

C1

Potencial Z (mv)
AR
o o

Cc2

Figura 3. Mediciones del potencial zeta de caolin blanco (C1) y caolin beige (C1).

Por otro lado, atendiendo a que parte de las impurezas contenidas en los caolines estan
representadas principalmente por Oxidos de hierro y titanio, los cuales forman
hidroxocomplejos a valores de pH inferiores a 3, y en comparacién con un estudio
realizado por Pierre y col. [11], sobre la influencia de aditivos de hierro en la dispersién
de particulas de caolin a diferentes valores de pH, se sugiere que la formacion de estos
complejos de hierro y ademas, titanio modifican la carga neta superficial del mineral
debido a las cargas que aportan durante su formacion.

Un alto contenido de hierro y titanio en las arcillas de caolin favorecera a un cambio del
punto isoeléctrico hacia valores de pH maés altos. De esta forma, los resultados de
potencial Z, se demuestra que la presencia de impurezas de hierro y titanio ejercen una
influencia importante en la alteracién de la carga neta superficial, ya que la muestra C1,
con mayor contenido de hierro, posee un punto isoeléctrico a pH mayor a 2.3, respecto a
las otras muestras analizadas. No obstante, a pesar del alto contenido de estas
impurezas, los puntos isoeléctricos de los caolines aparecen a valores de pH muy
acidos, lo cual es una caracteristica de este mineral [11].



UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

—
—
o
N
n
L
-
<
[
i
|_
<
P
>_
<
04
[v4
L
|_
<
—
L
(@]
(9]
<
@)
pd
w
@)
L
(@]
<
O
>
T
o
<
@)
<
<
L
[v4
<L
-
w
(@]
pd
Q
@)
<
o
|_
(9p)]
i
>
P
L
()]
@)
@
|_
pd
]
-
©)
pd
L
2
I
w
(@]
0
<
4
(@)
=
L
=

CONCLUSIONES

Se concluye que la diferencia de la coloracién es debida probablemente a las impurezas
contenidas en el mineral beige siendo estas principalmente los éxidos de Fe y Ti,
encontrados en proporciones muy finas no perceptibles por microscopia electronica de
barrido de baja resolucion. Se encontr6 una morfologia laminar de las particulas, sin
embargo solo se observan de un contorno irregular. Las impurezas contenidas en el
caolin beige modifican la carga superficial. Los coloides de las impurezas forman
hidroxicomplejos alterando el puno isoeléctrico y la carga superfical la cual se conserva
de forma constante a los diferentes valores de pH estudiados.
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REGRESAR INDICE
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El presente trabajo describe el procedimiento de analisis computacional y de
difraccion de rayos X en angulo rasante (GIXRD), cuando se conoce el grupo espacial
de una familia de compuestos isomorfos. La conformacidén molecular se asume a partir
del conocimiento de una estructura cristalina (1,18-octadecanodiol, grupo espacial
P21/c) previamente determinada mediante difraccion de rayos-X de monocristal. Este
trabajo demuestra que, contrario a la creencia tradicional, la informacion contenida en
GIXRD es suficientemente buena para obtener informacion estructural a nivel
cristalino, esto se hace mas evidente al irradiar la muestra en polvo, en lugar de las
tradicionales peliculas delgadas que comdnmente se analizan en ésta configuracién de
difraccién de rayos-X. Las estructuras cristalinas de cuatro compuestos de la familia
de los a,m-alcanodioles fueron determinadas, con 10, 12, 14 y 16 4tomos de carbono
en la cadena principal, todas con un grupo espacial P21/c y Z = 2, mediante la
combinacion del campo de fuerzas COMPASS y el correcto refinamiento estructural
mediante el método Rietveld. El procedimiento es aplicable a un amplio rango de
familias de compuestos organicos gracias a la evolucién de los campos de fuerzas y
programas computacionales.
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1. INTRODUCCION

La determinacidén estructural a partir de difraccion de rayos-X con muestra
policristalina, es mucho mas dificil en comparacion con la difraccion de rayos X de
monocristal, esto es debido a; i) la informacidn contenida en los difractogramas de
polvos, es marcadamente menor a la proveniente de monocristales, principalmente
por el colapso de la informacion en tres dimensiones proveniente del monocristal, a
una dimension en difraccion por polvos vy ii), la informacion es considerablemente méas
dificil de extraer, principalmente por el solapamiento de las reflexiones difractadas. En
consecuencia, en la bibliografia son reportados un mayor nimero de estructuras
moleculares provenientes de la difraccion por monocristal, llegando hoy en dia a
aproximadamente 300 000 compuestos moleculares citados en la literatura, por unos
pocos cientos de ellos resueltos mediante difraccion de polvos que no utilizan un
modelo cristalino previo.

En la resolucién estructural, existen principalmente tres alternativas: 1) Métodos en
espacio real, que consisten en el ajuste del patron experimental con el calculado,
moviendo las moléculas o fragmentos dentro de la celda'™?. En ésta aproximacion se
debe conocer (aproximadamente) los parametros de la celda unidad. 2) Determinacion
de las intensidades de reflexiones integradas y la aplicacion de métodos similares a los
usados en analisis de difraccion de rayos-X de monocristal, por ejemplo, métodos
directos®**°, métodos de Patterson'® Y 6 métodos de maxima entropia. Esta
aproximacion requiere datos precisos y de alta resolucion. 3) Prediccion de estructuras
cristalinas mediante optimizacion global de la energia de red™®?. La mayoria de las
veces, muchas de las estructuras se encuentran en el rango de energia por encima del
minimo global. Para determinar cual de las estructuras predichas corresponde a la
muestra actual, es necesario comparar los difractogramas de cada una de las
estructuras de menor energia con el difractograma experimental. Esta metodologia,
funciona muy para difractogramas de baja calidad no indexados. En afios recientes se
han llevado a cabo la determinacion de estructuras cristalinas con difractogramas de
polvos no indexados que presentan ensanchamiento de picos y que en algunos casos
sélo contienen 12 reflexiones??’.

El notorio incremento de la capacidad computacional, continuamente extiende las
posibilidades de modelado molecular, asi como avances en teorias, tecnologias de
modelado para el procesamiento de compuestos organicos, compuestos farmacéuticos
y polimorfos cristalinos , el desarrollo de programas computacionales amigables para
el usuario, ha incrementado la demanda por parte de la industria y la investigacion de
soluciones para el modelado molecular que permitan combinar datos experimentales
con metodologias computacionales. Una de las metas a las que los investigadores
pretenden llegar, es a la prediccion del posible arreglo del empaque cristalino y la
energia de red cristalina (lattice energy) a partir de nada mas que la formula
molecular'®?, La prediccién de estructuras cristalinas para compuestos particulares,
generalmente produce cientos de estructuras validas®®, cada una de ellas con sus
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caracteristicas energias y densidades, por lo que se deberia escoger el adecuado campo
de fuerzas con el que se puedan aproximar las estructuras y energias de red calculadas,
con la correspondiente precision de la estructura cristalina, esto se basa Unicamente en
la exacta descripcion de la energia, aln asi no se asegura la correcta aproximacion a la
estructura cristalina real.

En difraccion de polvos la determinacion estructural consiste de tres etapas. La
primera, el patrén de difraccién es indexado para determinar los parametros de la celda
unidad y el posible sistema cristalino, la segunda, técnicas de optimizacion global
como Monte Carlo®, Templado Simulado®™, Templado Paralelo® 6 Algoritmos
Genético®, son usados para encontrar la 6ptima estructura que concuerde con el
patrén de difraccion, que es usado como modelo de partida para la tercera etapa, el
refinamiento Rietveld**®.

El presente trabajo aplica la combinacion de datos experimentales y tedricos para
determinar estructuras cristalinas de compuestos organicos a partir de difracciéon de
rayos X incorporando el aditamento de angulo rasante, con el que se obtiene
informacion a tiempos de adquisicién cortos y que resultan ser suficientemente buenos
para la resolucion estructural, demostrando que contrariamente a la creencia general, la
informacion contenida en GIXRD es apta para la obtencion de informacién
estructural®®, sobre todo cuando el analisis se lleva a cabo en muestra polvo y no en la
forma tradicional de peliculas sobre un substrato.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales. Substancias Quimicas: 1,10-decanodiol (98%), 1,12-dodecanodiol (99%),
1,14-tetradecanodiol (< 98%) 1,16-hexadecanodiol (< 98%), fueron adquiridos de la
compafiia Sigma-Aldrich y usados sin previa purificacion.

Analisis de difraccion de rayos-X de polvos. Los analisis de difraccidon de rayos-X
fueron llevados a cabo en un difractometro Rigaku Ultima IV, incorporando el
aditamento de difraccion a angulo rasante, operando a un voltaje de 40kV y una
corriente de 30mA (radiacion Cu Kay o , Aq; = 1.5406, A = 1.5443 A) a un angulo de
incidencia de 5°, Slit de divergencia de 1mm, Slit de Soller de 0.5° y el Slit de
recepcion fué operado en modo abierto. El portamuestras utilizado fué de cobre y se
Ilené con muestra en polvo (300 mg), el tamafio de paso se ajustd a 0.02° en el rango
20 de 2-80° con un tiempo de contaje total de 40 min por muestra, el haz
monocromatico incidente se obtuvo mediante un monocromador curvo de grafito.

Determinacién de estructuras cristalinas: La determinacion de la posicion de las
reflexiones se llevd a cabo manualmente mediante la plataforma de modelado PC con
el software Materials Studio®’. Las soluciones de pardmetros de celda y grupos
espaciales fueron obtenidas mediante el uso de Dicvol91%®, el cual esta disponible en
el modulo Powder Indexing de Materials Studio®’. Los parametros de celda y grupos
espaciales que mejor ajustaban a los patrones de difraccion, fueron refinados mediante
el procedimiento Pawley* de ajuste de perfil, en un rango de 2-50°. Mediante el ajuste
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de perfil Pawley, se obtuvieron los parametros refinados de celda, de funcion de perfil
(FWHM), el background y el desplazamiento del punto zero.

Tabla 1. Datos cristalograficos determinados a temperatura ambiente para los
alcanodioles terminales con 10, 12, 14 y 16 atomos de carbono, medidos mediante
GIXRD y comparados con los datos de monocristal del 1,18-octadecanodiol.

Diol Rup(%)  T(K)  Grupo Espacial _Z a(A) b(A) c(A) B(A)

C10H220; 3.63 298 p21/c 2 4956(1) 5.1848(7) 21.2483(3)  96.6944(2)
C12H2602 3.42 298 P21/c 2 4.9665(2) 5.1895(1) 24.5087(2)  90.7522(9)
C14H300, 412 298 P21/c 2 50171(1) 5.2675(2) 28.3107(5) 96.2264(3)
C16H3402 3.86 298 P21/c 2 43227(4) 5.207(2) 31.7867(3)  91.710(4)
"C15H3502 - 298 P21/c 2 4998(3) 5.220(1) 34.8530(2)  92.040(2)

*Estructura cristalina obtenida mediante difraccion de rayos-X de monocristal.

Para la solucién estructural, se tomé como modelo de partida la estructura de
monocristal  del 1,18-octadecanodiol previamente reportada®® y se ajustaron los
pardmetros de celda del cristal a los obtenidos mediante el refinamiento Pawley, de
igual forma el nimero de atomos de la molécula se ajustan al tamafio de la estructura
en cuestion, los grupos hidroxilo se introducen con argumentos geométricos
aproximados a la estructura de partida. La optimizacion global de la energia de red se
llevé a cabo con el uso del campo de fuerzas COMPASS™* por el método Steepest
Descent, variando la posicion y orientacion de las moléculas, asi como los angulos de
torsion intermoleculares, los parametros de red fueron constringidos en orden de
obtener valores razonables de angulos, distancias y angulos de torsion para los
diferentes enlaces.

Refinamiento Rietveld. Una vez que se minimiz6 la energia de la estructura, el
refinamiento Rietveld se llevo a cabo mediante el modulo Powder Refinament del
software Materials Studio®”. En primer lugar, la molécula se ajusté como sélido rigido
permitiendo la libre rotacién del grupo C-O-H, los siete grados de libertad refinados
incluyen: tres traslacionales, tres rotacionales y el angulo formado por el grupo C-O-
H, ademas de los pardmetros previamente calculados en el refinamiento Pawley.

X o Asl
Figura 1. Representacion de nueve celdas en el plano ca del empaque cristalino del
C10H220,, en el que se visualiza la estructura tipo Herringbone.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Los parametros de celda y los grupos espaciales de los cuatro dioles terminales
analizados, son mostrados en la tabla 1, en conjunto con los valores de monocristal
determinados para el 1,18-octadecanodiol. Los factores de bondad de ajuste Ryp
posteriores al refinamiento Rietveld también son mostrados.

Figura 2. Vista esquematica en cuatro celdas del plano bc de la estructura del
C10H220,, en donde es posible observar la alternancia de los grupos hidroxilo.

Como era de esperarse, el eje ¢ aumenta conforme lo hace la longitud de cadena, el eje
b permanece ligeramente constante, mientas que en el eje a hay una variacion
considerable. Los alcanodioles terminales son monoclinicos con grupo espacial P21/c
con Z=2. Las moléculas adoptan una conformacién all-trans, éstas moléculas son
entrelazadas mediante interacciones de puentes de hidrégeno O-H---H, las cuales
generan a su vez, un arreglo tipo Herringbone paralelo al plano cristalogréafico ca
(Figura 1). Las estructuras muestran una alternancia de los grupos hidroxilos, visible
en la figura 2 a lo largo del plano bc para el alcanodiol terminal C1oH2,0,. El ajuste
final de Rietveld en ésta estructura se muestra en la figura 3.

]
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Figura 3. Superposicion de los patrones experimental y calculado del refinamiento
Rietveld obtenidos para la estructura cristalina del 1,10-decanodiol con celda
monoclinica y simetria espacial P21/c. La curva de diferencia (abajo linea negra) y las
reflexiones de Bragg (Barras verticales) también son visibles.
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La mayoria de las interacciones involucradas en el arreglo de las moléculas dentro del
cristal son de tipo van der Waals, relacionadas a la cohesion de las cadenas
hidrocarbonadas, asi como interacciones electrostaticas, relacionadas a la energia de
los enlaces por puentes de hidrogeno. Los resultados finales del analisis mediante el
campo de fuerzas COMPASS™* son representados en la figura 4, en la cual se muestra
la evolucion de la energia total a medida que aumenta la longitud de cadena, lo que
genera una linea recta que ajusta bien para todos los datos, independientemente del
tipo de cristales utilizados para la determinacion estructural (polvos cristalinos 6
monocristal).

-120 -
-130 4
-140
-150 4
-160 4

-170 4 S

Energia total/ kcal mol!

-180 +

-190 4

-200 T T T T T T T T T 1
9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Numero de atomos de carbono
Figura 4. Energias totales de las estructuras determinadas mediante difraccién de
rayos-X a angulo rasante de alcanodioles terminales incluyendo la estructura del
C18H350; determinada en difraccion de rayos-X de monocristal.

La linea recta (Figura 4) nos confirma la similitud del arreglo molecular de las
estructuras determinadas, con el arreglo presente en la estructura de monocristal del
1,18-octadecanodiol. Los valores con tendencia lineal son consistentes con el empaque
y la alternancia de los grupos hidroxilo, asi como de las distancias de puentes de
hidrégeno ( 1.81 + 0.3A). De igual forma, la tendencia en los valores de las
contribuciones de van der Waals a la energia total, incrementan linealmente conforme
lo hace la cadena carbonada de los alcanodioles terminales, mientras que las energias
de enlaces de hidrdégeno (H bond energy) son similares en éstos compuestos (~ 7.5
kcal mol™), lo que concuerda con datos calculados para alcanodioles terminales de
cadena corta (2-10 4tomos de carbono) reportados previamente*,

4. CONCLUSIONES

Las estructuras cristalinas de los alcanodioles terminales con 10, 12, 14 y 16 atomos
de carbono fueron determinadas a partir de datos de difraccion de rayos-X a angulo
rasante (GIXRD) mediante célculos de minimizacion energética a través de campos de
fuerzas y el subsecuente refinamiento Rietveld. La combinacién de datos
experimentales y teoricos, permitio la obtencion de informacion detallada del empaque
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12.

13.

molecular de los alcanodioles terminales estudiados. Los resultados de esos diferentes
métodos son consistentes, mostrando la conformacion molecular y el arreglo tipo
Herringbone presente en los alcanodioles terminales con nimero de atomos par en la
cadena principal. El arreglo de las estructuras cristalinas es determinado por el balance
de interacciones de tipo van der Waals atribuidas a la parte no polar de las moléculas y
por las interacciones electrostaticas pertenecientes a la parte polar de los compuestos.
Las energias de enlaces de hidrogeno son consistentes y concuerdan con los datos
reportados por Boese y colaboradores en el estudio realizado sobre alcanodioles
terminales de cadena corta, mientras que las energias totales siguen una tendencia
lineal al aumentar el tamafio de la cadena carbonada, incluso con la energia calculada
para el monocristal del 1,18-octadecanodiol.

Los resultados obtenidos, validan la técnica de difraccion de rayos-X a angulo rasante,
la combinacion entre minimizacion energética y refinamiento Rietveld mediante
solidos rigidos, demuestra que ésta aproximacion provee una buena alternativa para la
determinacion estructural de compuestos organicos. Hoy en dia, existen estructuras de
compuestos organicos con gran interés, que no pueden ser resueltas mediante
difraccion de rayos-X de monocristal, debido a la complejidad en el crecimiento
cristalino. En éste ambito, estamos convencidos que en los proximos afos, las
estructuras de una gran cantidad de compuestos organicos seran resueltas mediante la
combinacion de calculos teoricos y difraccion de rayos-X con muestra policristalina.
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La aparicion de los dendrimeros como nueva clase de compuestos en la quimica
macromolecular, que se producen por varias moléculas pequefias denominadas
monoOmeros con caracteristicas estructurales especificas y sus propiedades han abierto
un nuevo campo de investigacion con un enorme potencial; llamando la atencién de
numerosos investigadores tanto en investigacion basica como aplicada. Las primeras
obtenciones de estos compuestos fueron desarrolladas a mediados de los afios 80’s.
Con el desarrollo y evolucion del método de sintesis de los dendrimeros permite un

alto control de ramas y la obtencion de materiales monodispersos, es decir, con todas

las moléculas del mismo peso molecular, estructura y dimensiones, estas
caracteristicas son las que los hacen diferentes de las Ilamadas moléculas

hiperramificadas o de los polimetros convencionales. La presencia de un gran nimero

de grupo funcionales terminales en los dendrimeros, son responsables de sus

propiedades, alta solubilidad, miscibilidad y reactividad. La solubilidad se encuentra

MEMORIAS DEL IV ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES - 2011

fuertemente influenciada por la naturaleza de los grupos de la superficie. Los
dendrimeros con grupos terminales hidrofilicos son solubles en solventes polares,
mientras que los dendrimeros que tienen grupos hidrofébicos son solubles en solventes
no polares. Observando las caracteristicas y propiedades de los dendrimeros para
atrapar o encapsular iones metalicos, se ha planteado la posibilidad de utilizarlos en la
remediacion de agua para extraer metales pesados, ayudandonos a mejorar la calidad
de agua. Basandonos en las caracteristicas fisicoquimicas en el uso de dendrimeros
con agentes quelantes tendran una buena efectividad en la remocion de metales

pesados, sera una buena e innovadora técnica de remediacion.
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INTRODUCCION.

La contaminacién es uno de los principales problemas que enfrentan los acuiferos en
México. Si bien es cierto que las aguas subterrdneas suelen ser mas dificiles de
contaminar que las superficiales, cuando esta contaminacién se produce, es mas
costosa y dificil de eliminar. Sucede asi porque las aguas del subsuelo tienen un ritmo
de renovacién muy lento. Se calcula que mientras el tiempo medio de permanencia del
agua en los rios es de dias, en un acuifero es de cientos de afios, lo que hace muy
dificil su saneamiento. En muchas ocasiones, la situacion se agrava por el
reconocimiento tardio de que esta deteriorando el acuifero, ya que como el agua
subterranea no se ve, el problema puede tardar en hacerse evidente.

En México los problemas de calidad del agua son severos y tienen un fuerte rezago en
su atencion comparados con los relativos a la cantidad y a la provision de
servicios a la poblacién. EI monitoreo de la calidad del agua es un proceso que debe
ser eficaz, regulado y actualizado. De la misma manera, la evaluacion de la calidad del
agua es indispensable para poder orientar esfuerzos que favorezcan su reutilizacion.
Los recursos hidricos del pais estan enfrentados a graves problemas de contaminacion,
la calidad del agua esta por debajo de los limites permisibles para la salud humana,
tanto las aguas superficiales como las subterraneas, se utilizan como cuerpos
receptores de cargas contaminantes.

La aparicion de los dendrimeros como nueva clase de compuestos en la quimica
macromolecular, que se producen por varias moléculas pequefias denominadas
monoOmeros con caracteristicas estructurales especificas y sus propiedades han abierto
un nuevo campo de investigacion con un enorme potencial; llamando la atencion de
numerosos investigadores tanto en investigacion basica como aplicada. .2

Los dendrimeros son polimeros altamente ramificados con unos pocos nandmetros de
dimension, globulares, con periferia multivalente, en la cual todas sus cadenas
emergen radialmente desde un punto focal central o ndcleo, con un patron regular de

ramificacion. Son sintetizados por transformacién organica repetitiva, y como
3
resultado, la mayoria son mono dispesos .

La construccién de este tipo de materiales mono dispersos se lleva a cabo etapa por
etapa mediante una secuencia de reacciones, dando origen a un incremento en el
namero de unidades repetidas y grupos con funciones terminales. Para esto se cuenta
con dos tipos de métodos de construccion, el método convergente y el método
divergente.*
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METODOS DE SINTESIS
Meétodo divergente.

Este método consiste en hacer crecer el dendrimeros partiendo de su nucleo hacia el
exterior generacién por generacion, o capa por capa. La primera generacion del
dendrimeros es formada por la union de unidades ramificadas al nucleo del
dendrimeros, para la formacion de la segunda generacion, los grupos reactivos de la
superficie de la primera generacién se hacen reaccionar con otras unidades
ramificadas. Esta reaccion es totalmente controlada, debido a que los grupos
terminales de las unidades de ramificacion poseen baja reactividad, en un paso
posterior mediante la activacion de estos grupos, se puede continuar con las reacciones
para formar otra generacion, este proceso es repetido hasta que se obtiene el grado de
ramificacion deseado. (Figura 1) °

Dendrimero

Figura 1. Método divergente.
Método convergente.

Este método fue desarrollado por Fréchet y Hawker, en 1990, como una respuesta a las
debilidades de la sintesis divergente. La sintesis inicia en la superficie o en la ultima
generacion del dendrimeros, es decir, se construyen unidades de ramificacion hasta
formar dendrones de bajo peso molecular adecuados, los cuales son macromoléculas
ramificadas que pueden tener un nimero variado de generaciones; estas moléculas se
hacen reaccionar con un nucleo o molécula central par formar el dendrimeros. (Figura
2)°
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Dendrimero

Figura 3. Método convergente
Propiedades fisico-quimicas

Las estructuras dendriméricas, poseen tres partes generales. Una superficie
multivalente, con un gran ndmero de funcionalidades, puede actuar como barrera
protectora del ambiente exterior. Posee un microambiente, el cual esta protegido del
entorno de la superficie. El nicleo, a medida que aumenta las generaciones, aumenta
la proteccion del ndcleo sobre el medio externo. El interior del dendrimeros puede
tener propiedades diferentes a las capas mas superficiales. Por ejemplo se han
construido dendrimeros solubles en agua con un interior apolar, para llevar drogas

6
hidrofobicas por la corriente sanguinea . La estructura molecular de los dendrimeros
presenta algunas mejoras significativas en propiedades fisicas y quimicas en
comparacion a los polimeros lineales tradicionales. (Tabla 1) ’

Caracteristica | Lineal | Dendrimeros
-~ Foma L bobinaal azar | < esferico |
~ Viscosidad | o || bajo |
~ Solubilidad | | bajo | o |
~ Cristalinidad L alto | L amorfo |
"~ Reactividad | | bajo | ato |
~ Compatibilidad | | bajo | o |
~ Compresibilidad | o || bajo |
~ Controlestructural | | bajo | muyalto |

Tabla 1. Comparacion de compuestos lineales entre dendrimeros.
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ESTRUCTURA

Nucleo o punto focal, donde se originan sucesivamente las capas de las unidades
monomeéricas o dendrones.

Capas 0 generaciones, que son creadas por las unidades de repeticion, construidas de
manera ramificada, generalmente son flexibles.

Nivel externo, contiene a los grupos terminales, los cuales pueden ser un numero muy
variado de funciones.

Es importante mencionar que las cavidades presentes en el dendrimeros pueden

albergar a diferentes especies quimicas. (Figura 1)

Nivel externo
4 »

Estructura globular

Nucleo o punto focal « _ .
» Cavidades internas

Capas
Figura 4. Estructura de un dendrimeros.
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OBJETIVO GENERAL.

Sintetizar y caracterizar dendrimeros con agentes quelantes en la periferia con
potencial aplicacion en la remocion de metales pesados.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Sintetizar y caracterizacion de dendrones para la formacion de dendrimeros.
+ Sintetizar y caracterizar dendrimeros con agentes quelantes en la periferia.
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REACTIVOS.

Los reactivos y disolventes utilizados durante el desarrollo de este trabajo se describen
a continuacion:

INSTRUMENTACION.

Para la obtencion de los dendrimeros funcionalizados en la periferia se requirio de
varios compuestos intermediarios (4-hidroxiacetofenona, Paraformaldehido, ligante
bidentado), tales compuestos fueron caracterizados mediante la técnica de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) de *H, *3C, Cu (1), Ni (11), Pb (11), Zn (1) y Fe (1),
utilizando solventes como cloroformo (CDCl3) y dimetil sulféxido (DMSO-dg) ambos
deuterados, agua (H,0), los valores de los desplazamientos quimicos (3) se presentan
en partes por millén (ppm), mientras que para ‘H las constantes de acoplamiento (J)
que describe constantes de acoplamiento, se presentan en Hertz (Hz), clasificando
estas sefiales como: s=simples, sa=simples ancha, d=doble, t=triple, y m=multiple.

SINTESIS DE DENDRIMEROS FUNCIONALIZADOS.

Para la técnica aplicada de RMN de *H y **C requiere de enumerar los elementos para
poder asignar las sefiales, dicha numeracion es continua a través de cada compuesto.

Reaccion de adicion Mannich.

El compuesto 1 se preparo a partir de 5 g (36.7 mmol) de 4-hidroxiacetofenona y 6.94
g, (36.7 mmol) de ligante adicionando también 1.1 g, (36.6 mmol) de
Paraformaldehido en una solucién de 60/ml de Acetonitrilo grado reactivo y 30/ml de
Agua. La reaccion se siguio después de 24 horas a reflujo después por cromatografia
de placa fina, una vez concluida la reaccion se llevo a cabo un lavado, adicionando
cloroformo y agua, a mezcla paso por sulfato de sodio para eliminar el agua, la
solucién se concentro a presiéon reducida en un rotavapor, obteniendo un aceite
incoloro.

Reaccion de proteccién del fenol.

La reaccion se preparo a partir de 2 g (3.77 mmol) de compuesto 1 y 0.3051ml
(0.2984g, 3.77mmol) de piridina y 0.2628ml (0.2905g, 3.77mmol) de cloruro de
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acetilo, en una solucion de 60ml de Acetonitrilo grado reactivo y 30/ml de Agua. La
reaccion se siguio después de 24 horas a reflujo después por cromatografia de placa
fina, una vez concluida la reaccion se llevo a cabo un lavado, adicionando cloroformo
y agua, a mezcla paso por sulfato de sodio para eliminar el agua, la solucién se
concentro a presion reducida en un rota vapor, obteniendo un aceite amarillento.

Reaccion de ciclo condensacion (trimerizacion).

La reaccion se preparo a partir de 1.7 g (2.97 mmol) del compuesto anterior y
2.0482/ml (3.0314g, 17.83 mmol) de tetraclorurosilano en una relacion estequiometria
de 6:1 y 60/ml de etanol grado reactivo, La reaccion se siguio después de 24 horas a
reflujo después se le agrego 50/ml de acido sulfarico con una concentracién de 2 M se
dejo nuevamente a reflujo por 24 horas y se estabilizo a un pH de 7 con bicarbonato de
sodio, la reaccion se siguid por cromatografia de placa fina, una vez concluida la
reaccion se llevo a cabo un lavado, adicionando cloroformo y agua, a mezcla paso por
sulfato de sodio para eliminar el agua, la solucién se concentro a presion reducida en
un rota vapor, obteniendo un aceite marron.

Reaccion de Hidrolisis basica

La reaccion se preparo a partir del resultado de lo anterior, se hicieron reaccionar 2.2
g (1.40 mmol) del compuesto anterior y 0.3549 g (8.87 mmol) de hidréxido de sodio
en relacion estequiometria 1:6, La reaccion se siguid después de 24 horas a reflujo
después por cromatografia de placa fina, una vez concluida la reaccion se llevo a cabo
un lavado, adicionando cloroformo y agua, la mezcla se seco con sulfato de sodio, la
solucién se concentro a presion reducida en un rotavapor, obteniendo un aceite
marrén, posteriormente se sometié a una columna de cromatografia soportada en
silica extrayendo el compuesto deseado con 300/ml de solucion hexano-acetato 9:1
respectivamente, concentrando a presion reducida, para obtener el dendrimeros con
agentes quelantes (hexa-dentado)

Reaccion de complejo metélico

Se hicieron de dos formas diferentes: a temperatura ambiente y en reflujo se utilizaron
las sales de . NI(NO3)2 6H,0, ZnC|2 , CUClezo, (NOg)g Fe .9H,0, Pb (Cg HgOz)
3H,0

La reaccion se llevo a cabo a partir de 0.08g (5.14x10°mmol) de el dendrimeros con
seis ligantes y la sal metélica en relacion 1:6, para la reaccion se utilizaron sales de
0.0524g (3.07x10*mmol) de Cobre (Cu), 0.0731g (3.08x10“mmol) de cobalto (Co),
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PEL TP DEFIBALO 0.1243g (3.08x10“mmol) de Hierro (Fe), 0.0894g (2.9x10™*mmol) de Niquel (Ni),
0.1169g (3.08x10™“mmol) de Plomo (Pb), 0.04g (2.9x10™mmol) de Zinc (zn), al
mismo tiempo se pusieron dos reaccion mas, esta vez el dendrimeros sintetizados
reacciono con las seis sales al mismo tiempo con una relacion estequiometria
1:1:1:1:1:1:1,la reaccion se dejo por 24 horas observandose un cambio de color en la
reaccion y un precipitado en la misma, el sobrenadante se llevo a la centrifuga donde
se dejo a 6,000 rpm durante 30 minutos, después el solido se separo y se dejo secar en
una estufa para eliminar el posible liquido restante y obtener un solido, con el liquido

se procedi6 a hacer las pruebas de potencial de remocion.

RESULTADOS
0
EtOJgEtO
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>]J N OEt
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Imagen 5. Dendrimero con agentes quelantes en la periferia hexadentado.

El compuesto se caracterizo mediante resonancia magnética nuclear de (‘H) y de
carbono (**C), obteniendo evidencia de la formacién del compuesto.

La estructura de este compuesto no muestra impedimento estérico por lo cual favorece
la formacion de seis quelatos, generando el complejo metélico con un solo metal o
varios en la misma reaccion.
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METODO/ ADSORCION
METAL |Pb Zn Cu Ni Fe Co
CM-T.A 1849 mg/L | 2191 mg/L | 1035 mg/L | 451 mg/L | 2352 mg/L | 598 mg/L
CM-R 2435 mg/L | 2002 mg/L | 1244 mg/L | 493 mg/L | 2423 mg/L | 200 mg/L
CMM-T.A | 2200 mg/L| 31mg/L| 73 mg/L| 425 mg/L| 1911 mg/L | 343 mg/L
CMM-R 1701 mg/L| 812 mg/L | 493 mg/L | 194 mg/L | 1993 mg/L | 991 mg/L
Tabla 2. Metal adsorbido
Absorcion
2500
2000
1500
£
g
1000
500
0
Pb Zn Cu Ni Fe Co
EMTA 1849 2191 1035 451 2352 598
= MR 2435 2002 1244 493 2423 200
MMTA| 2200 31 73 425 1911 343
S = MMR 1701 812 493 194 1993 991

Grafica 1. Metal adsorbido

En la tabla 2 y la grafica 1 muestra la cantidad de remocion en mg/l que se obtuvo de
cada metal, siendo mayor la remocion en las muestras que se hicieron a temperatura
ambiente puesto que la remocién se consiguié en un desde 200 mg/L-2435 mg/L,
mientras que por el lado de las muestras a reaccionar en reflujo se obtuvo la remocion
desde 598 mg/L-1849 mg/L.

En el caso de las muestras de los complejos multi-metdlicos se encontrd a las
muestras a temperatura ambiente con mayor eficiencia de remocién que va desde un
31 mg/L-2200 mg/L, mientras que para las muestras obtenidas en reflujo la cantidad
de remocidn fue la siguiente, 194 mg/L-1993 mg/L.
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Gréfica 2. Remocion de metal

La tabla 3 y la grafica 2 muestra el porcentaje de remocion en las muestra a
temperatura ambiente entre un 11-56 % que es mayor a la que presentan las muestras a
reflujo que es de un 5-54%, por lo tanto se considera que la temperatura del reflujo
disminuye la capacidad de formacion del el quelato esperado.

De igual manera en la tabla y grafica de porcentaje de remocidn para las muestras de
multi-elemento tiene mayor remocion las muestras a temperatura ambiente dado que
estas tienen un porcentaje que va de 0.79-48.88 % mientras las muestras a reflujo
otorgan un porcentaje de 4.85-44.28 %.

DEL ESTADO DE HIDALGO
METODO/ PORCENTAJE DE REMOCION
METAL |Pb Zn Cu Ni Fe Co
= CM-T.A 41.08 % 56.17 % 36.96 % 11.27 % 52.26 % 14.95 %
= CM-R 54.11 % 51.33 % 44.42 % 12.32 % 53.84 % 5.00 %
ul) CMM-T.A 48.88 % 0.79 % 2.60 % 10.62 % 42.46 % 8.57 %
lilJ CMM-R 37.80 % 20.82 % 17.60 % 4.85 % 44.28 % 24.77 %
<
o Tabla 3. Remocion del metal
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CONCLUSIONES

El compuesto a sintetizar se realizo aunque dentro de la muestra se encuentre una
mezcla de todas las posibles reacciones, desde uno a los seis ligante que se espera a
obtener. Debido a que dentro de la reaccion se puede formar completa o no, lo que
significa que en la reaccién se espera un dendrimeros con seis ligantes en la periferia,
pero no siempre se completa la reaccion lo que da como resultado la formacion de
dendrimeros no solo se forman de seis sino cinco, cuatro, tres, dos y hasta un ligante.
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REGRESAR INDICE

SINTESIS DE DENDRIMEROS FUNCIONALIZADOS CON AGENTES
QUELANTES, PARA SU USO EN LA REMOCION DE METALES PESADOS
PRESENTES EN AGUA RESIDUAL

Azpeitia Vera Juan Antonio, Abreu Corona Arturo- Universidad Politécnica de Pachuca

Legorreta Garcia Felipe- Universidad Auténoma del estado de Hidalgo

En la actualidad, eliminar iones metalicos de aguas residuales, ha sido objeto de
estudio, debido a su alta toxicidad para la salud humana, la presencia de estos en el
organismo de cualquier ser vivo causa nauseas, convulsiones, coma, insuficiencia
renal, cancer, defectos sobre el metabolismo, incluso la muerte.

La nanotecnologia se ha hecho presente en este tema, con el carbon activado comdn y
granular logrando remocion desde 3 hasta 27 mg/g de metal, los nanotubos de carbono
y las zeolitas recientemente han demostrado que su uso en la parte ambiental es
importante, logrando remociones de 5 hasta 123 mg/g, logrando incluso desorver el
metal para garantizar la reutilizacion de este nanomaterial.

Por otro lado, los Dendrimeros han sido objeto de estudio, ya que son macromoléculas
que tienden a adoptar una geometria globular monodispersa, ordenada y gracias a este
potencial de unidades altamente ramificadas, presentan aplicacion en diferentes areas
biomédicas e industriales, por ejemplo, han sido utilizados como acarreadores de
farmacos, como antenas moleculares (adsorcion de luz solar), también como agentes
de contraste en resonancia magnética RMI, o su uso como catalizadores en celdas de
combustible, y como sensores inteligentes.

Gracias a estas propiedades fisicas y quimicas que presentan estas macromoléculas, en
este trabajo se propone la sintesis de nuevos Dendrimeros funcionalizados a partir de
compuestos intermediarios, mediante varias reacciones de alquilacion, reduccion y
halogenacion, obteniendo: tetra-esteres, tetra-alcoholes, tetra-halogenuros, asi como
ligantes utilizando una combinacion de metodologia divergente y convergente, con el
objetivo de obtener un dendrimero con funcionalizado con 8 agentes ligantes
tridentados en la periferia (octa-quelante) y utilizarlo para evaluar y estudiar su
aplicacion en el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados.
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1.- INTRODUCCION.

Hablar de agua implica hablar de vida, no solo porque todo organismo vivo surgié a base de
este vital elemento, sino que también la mayoria estan constituidos de agua, entre ellos plantas
y mamiferos (Barnes S., 2000). Ademas el agua satisface las distintas necesidades del
hombre, siendo un recurso para la irrigacion agricola, industria de alimentos, farmacéutica,
industrias analiticas y qué decir de la importancia en su uso domestico (Winfield A.,1995), sin
olvidar el uso que tienen algunas lineas de produccion de materiales, lineas de investigacion, o
la extraccion y purificacion de algunos minerales en el sistema de tratado de materia prima, es
de gran importancia el grado analitico del agua en cuanto a pureza se refiere. (Sanz J, et al,
2006).

Sin embargo desde a industrializacion, este vital liquido ha sido contaminado por el hombre de
manera directa o indirecta. La incorporacién de agentes extrafios, entre los cuales estan
microorganismos, productos quimicos, residuos industriales, residuos metalicos, entre otros
factores genera un deterioro en la calidad del agua. (Cumbre mundial sobre el desarrollo
sostenible, Johannesburgo, Sudafrica, 2002) Y causa ademas inestabilidad en la salud en los
organismos que dependen de ella.

Hablando especificamente de la contaminacion por metales pesados, esta es causada por
industrias mineras, fundidoras, las de recubrimientos metalicos (Valdés, 1999), pinturas,
pirotecnia, vidrieras, productoras de baterias, etc., debido a que en sus procesos de manejo y
lavado de materia prima, desechan metales al agua en forma de sales solubles, entre ellos el
Plomo (Pb), Cadmio (Cd), Niquel (Ni), Hierro (Fe), Cobre (Cu), el Zinc (Zn) y otros mas.

Estudios indican que el plomo, cadmio y cobre son fatales en los humanos causan dafios en
aparato digestivo, rifiones y huesos, produce efectos de inhibicidn en procesos enzimaticos de
organismos vivos. Su presencia en el cuerpo humano provoca ademas ceguera, ratiquismo,
inclusive la muerte (Puga S., 2006). Cada afio mueren cerca de 2 millones de nifios a causa de
enfermedades, tienen registros que cada afio mueren cerca de 2 millones de nifios a causa de
enfermedades ocasionadas por el hierro, zinc y zinc contenido en agua de consumo (Soto
E.,2004). Por lo anterior, es requerido realizar un estudio novedoso de alta tecnologia que
permita eliminar el metal contenido en el agua.

1.2.- Métodos de eliminacion de Metales

Debido a la presencia de metales en los cuerpos receptores, diversos métodos de eliminacion
en aguas residuales se han desarrollado, entre los que se encuentra la adsorcion de metal por
carbon activado, la precipitacion quimica, intercambio i6nico, osmosis inversa y adsorcién por
medios coagulantes o quimicos (Yan-Hui et al, 2004). Siendo la adsorcion el método més
usado en la eliminacion de metales, utilizdndose principalmente carb6n activado (Lee et al,
1998). Oxidos férricos, filamentosos de biomasa (Lo et al, 1999) los cuales han arrojado
resultados prometedores y més recientemente con nanotubos de carbono NTCs (Li et al, 2003)
y las zeolitas (Bosso S, et al, 2002).



UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

MEMORIAS DEL IV ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES - 2011

Comparacion individual de remocién Pb(I1), Cu(ll) y
Co(l1) con diferentes adsorbentes
Pb(ll) Cu(ll) Co(ll) - Autores y
Adsorbente ma/g ma/g m/g Condiciones Referencias
pH5 (283-323| Lietal,
NTCs 97.08 28.49 10.86 K) 2003
. _ Reddad Z.
Bioadsorvente| 73.69 21.14 24.3 pH 4.7; 293 K et al. 2000
Carbon
Activado 1558 5.08 337 | pHs: 303k | Gerente C.
et al, 2000
Granular.
Carboén
. ) Andres Y.
Actlvz,ado 26.9 4.45 3.37 pH 5: 303 K et al, 2000
Comun.
. pH 6 (200-400| Bosso S,
Zeolitas 5.8 4.2 0.18 K) et al, 2002

Tabla 1: Comparacion y condiciones de diferentes adsorbentes de Pb, Coy Cd.

1.2.1.- Dendrimeros y sus Propiedades Fisicoquimicas.

Los dendrimeros son nanoarquitecturas moleculares de tamafio y nimero de grupos
funcionales bien definido. Inician de una unidad multifuncional llamada nucleo y crecen en
capas regulares mediante las unidades de ramificacion creando las diferentes generaciones. (F.
Vogtle, et al, 1999). La palabra dendrimero tiene raices griegas dendron que significa arbol y
meros que significa parte, este término fue propuesto por Donald Tomalia en el afio de 1984.
Estas estructuras también son llamados moléculas cascada. En 1985 Tomalia y colaboradores
sintetizaron y caracterizaron la primera familia de dendrimeros poliamido-aminas (PAMAM),
los cudles son estructuras que tienen pesos moleculares del orden de las 25,000 unidades de
masa, dependiendo del nimero de generaciones con las que cuenta el dendrimeros (Tomalia,
1990).

Nucleo Forma Bobina al azar Esférico
Wiscosidad Alta Baja
o i Solubilidad Baja Alta
deramificacion Cristalinidad Alta Amorfa
Reactividad Baja Alta
. Compatibilidad Baja Alta
Compresibilidad Alta Baja
Control estructural Bajo Muy alto
Figura 1: Partes de un dendrimero. Tabla 2: Propiedades entre dendrimero y

un polimero lineal.
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1.2.2.- Métodos de sintesis de dendrimeros.

Los dendrimeros son sintetizados por procesos controlados paso a paso, obteniendo como
resultado estructuras perfectamente definidas. Existen dos métodos comunmente utilizados
para la sintesis de este tipo de estructuras: el método divergente y el método convergente. (C.
J. Hawker, et al, 1990)

Meétodo divergente

En el método divergente, el dendrimero es construido desde el nicleo o punto focal hacia la
periferia, capa por capa. Cada una de las capas es referida cominmente como una generacién
de crecimiento. La primera generacion del dendrimero es formada por la unién de unidades
de ramificacion al nacleo del dendrimero. Para la formacién de la segunda generacion, los
grupos reactivos de la superficie de la primera generacion se hacen reaccionar con otras
unidades de ramificacion. Esta reaccion es totalmente controlada, debido a que los grupos
terminales de las unidades de ramificacion poseen baja reactividad (figura 2). (C. J. Hawker,
et al, 1990)

activacién

3‘@ b acoplamiento
+ 3 —_  —

acoplamiento
. + B

Figura 2: Método divergente.
Método convergente.

Método descrito por primera vez en 1990, por Fréchet y Hawker, y resolvidé algunos
problemas asociados con el método divergente. Se parte de los componentes de la Gltima
generacion del dendrimero que se desea construir, es decir, se construyen unidades de
ramificacion hasta formar macromoléculas de bajo peso molecular conocidas comdnmente
como dendrones, los cuéales son macromoléculas ramificadas que pueden tener un nimero
variado de generaciones; estas macromoléculas se hacen reaccionar con un nicleo o
molécula central para formar el dendrimero (figura 3). (F. Vogtle, et al, 1999)

acoplamiento activacion i
2 + y ————» —_—
y acoplamiento ]
_—
2 + “

Figura 3: Método convergente.
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Aplicacion de los dendrimeros.

Balzani, Vogtle y colaboradores investigaron la fluorescencia de un dendrimero polipropilen-
amina de cuarta generacion con unidades dansil y unidades de aminas aliféticas en la periferia,
descubriendo que cuando se incorporaban al dendrimero iones Co?*, la fluorescencia de los
grupos dansilo se ve disminuida.(V. Balzani, et al ,2000) También se han desarrollado
dendrimeros de tipo drganometalico que contienen platino (I1), los cuéles son capaces de
detectar bajas concentraciones de didxido de azufre: en presencia de este gas, el dendrimero
organo-metalico lo absorbe espontdneamente, cambiando de incoloro a naranja, ya sea en
solucidn o en estado sdlido. Esta reaccion es reversible y el material puede ser reutilizado (M.
Albrecht, et al, 2000).

Por otro lado grupos de investigacion se han interesado en desarrollar antenas de tamafio
molecular, en las cudles, sistemas cromdforos absorben la energia y la trasmiten a un
componente com(n encontrado en el ndcleo de la molécula.”® Moore y colaboradores
sintetizaron un dendrimero conteniendo el grupo perileno como ndcleo, realizaron estudios,
y observaron que las ramas colectan energia que absorben de la luz y la transfieren a través
de sistemas conjugados al nacleo perileno. Al aumentar el nimero de croméforos, esto es al
incrementar el nimero de generaciones del dendrimero, aumenta la capacidad de colectar la
luz. (Ch. Devadoss, et al, 1996)

Se ha reportado que dendrimeros derivados de poliamidoamina con injertos de
polietilenglicol (PEG) unidos por enlaces uretano en la periferia, como acarreadores de los
farmacos anticancerigenos adriamicina y metotrexato. Las cadenas de polietilenglicol
encapsulan los farmacos al ser extraidos con cloroformo. De los dendrimeros-PEG
preparados, el de cuarta generacion fue el que tuvo la mayor facilidad para encapsular los
farmacos, reteniendo 6.5 moléculas de adriamicina y 26 de metotrexato por molécula de
dendrimero. Los dendrimeros-PEG cargados con metotrexato, liberan lentamente el farmaco
en una solucién acuosa de baja fuerza ionica. (Ch. Kojima, et al ,2000)

Aplicacion Ambiental.

Al respecto se han descrito dendrimeros de tipo poliamidoamina (PAMAM) como una nueva
clase de agentes quelantes para la recuperacion de los iones cobre de soluciones
acuosas.Actualmente los investigadores tienen un gran interés en la quimica de los
dendrimeros empleados en el encapsulamiento de metales, con ligantes tridentados derivados
de terpiridinas y ligantes bidentados en la periferia con catecolatos y salicilatos para la
formacién de complejos de hierro.Se han reportado dendrimeros que contiene 4, 8, 16 y 32
grupos bis[2-(2-piridil)etilJamina (PY?2) como ligante tridentado en la periferia, acomplejando
al dendrimero con Cu (1) y Zn (1) como iones metalicos, observando una coordinacion
cuantitativa de un ion metalico ( Velazquez Y., et al, 2010)

Es importantes recalcar la importancia que tienen los dendrimeros al ser aplicados como
agentes quelantes los cuales podrian ser beneficiados, ya que la fuerza del enlace depende de
los efectos estéricos ya que al coordinarse con los metales pueden cambiar sus propiedades
fisicoquimicas como la solubilidad y reactividad.

El campo de investigacién ha ido progresando y actualmente estas, entre otras aplicaciones
estan bajo estudio.
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2.- Objetivo General: Sintetizar y evaluar dendrimeros funcionalizados con agentes
quelantes en la periferia para su aplicacion en la remocion de metales pesados presentes en
agua.

2.1.- Objetivos Particulares:

 i.- Obtener dendrimeros funcionalizados con agentes quelantes en la periferia.

 ii.- Establecer un método convergente y divergente para la obtencién de dendrimeros
funcionalizados en la periferia.

« iii.- Determinar y evaluar la eficiencia de remocion de sales metalicas a una concentracion

conocida, utilizando los dendrimeros funcionalizados.

3.- Metodologia y secuencia de reacciones.

Esquema de la sintesis general
Compuesto 4 (Método Divergente)
4 a S N
‘C,;::_ msg, BT —_‘C‘gil
1) - - o 4
| : : )
/ s, A ™
A ;' A cetonitrile - - o
~ Q 07 T Ipo g
a ’ i C’/_
N : /
3 e = N
d LiaH *—-TT: }3\ o : ___CH
\ ;L /
ff Cl \
) @ soc, SMEk bo cl
N ! J
Rendimiento compuesto 4: 89%

MEMORIAS DEL IV ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES - 2011
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Compuesto 7 (Método Convergente)

e B )
° H
. | — iAIH,
5 ne o T e C{O
/ 0/_ OH
\ ° <
e : A
) -
6 o JL“D/\ T e
oo _ HO,C{ - Aestominis™ H $ @
cl1 YO T Hl‘"”".\
- ” A N /
e il )
(o]
'_“\ socl, [_“\D/\
8 Ti[(gﬂ EtOH Tir(o\/
- 0 - g

Rendimiento compuesto 7: 80%

Método divergente compuesto 4+ compuesto 7 (Método Divergente )

L S ©

o)
O : o
Q

NaO o}

O,

NaO N ONa
[e) N

o= " =0

ONa

N S
o (e]

ONaNaO

ONaNaO

Rendimiento compuesto 9: 85%

Esquema 1: Muestra de forma grafica que el compuesto 4, fue obtenido por el método
divergente, ya que se inicia la sintesis desde un ndcleo. EI compuesto 7 se realizo por el
método convergente y es considerado un dendron, puesto que para finalizar el ensamble del
dendrimero (compuesto 9) se realizo dicho ensamble por el método divergente. Es dec ir,  se
combinaron los métodos para la obtencion del octaquelante.

El diéster 1 se preparo a partir de 50 g (274.53 mmol) de acido 5-hidroxiisoftalico y
cantidades cataliticas (10 %) de H,SQO,, utilizando etanol como reactivo y solvente, obteniendo
el compuesto 1 como solido blanco con un rendimiento del 95.6 % (62.46 g, 262.44 mmol).

MEMORIAS DEL IV ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES - 2011
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El compuesto 2 se preparo a partir de 5 g (18.9 mmol) del a,0’-dibromo-p-xileno, 13.6 g
(57.14 mmol) del compuesto 1 con 2 equivalentes de K,COs; (7.9 g, 57.16 mmol) en
acetonitrilo, con un rendimiento del 93.3 % (30.8 g, 53.26 mmol).

El compuesto 3 se preparo por reduccion del éster 2 (16.51 g, 28.53 mmol) en THF,
adicionandole 3.2 g (85.64 mmol) de LiAlH,4, se coloco a reflujo por 24 horas,posteriomente,
se adiciono una solucion saturada de NH,CI para terminarla por completo, obteniendo el
tetraalcohol (compuesto 3) como sélido blanco con un rendimiento del 82.4 % (9.65 g, 23.51
mmol)

El compuesto 4 se preparo por cloracion del tetraalcohol (compuesto 3) (9.3 g, 22.80 mmol)
disuelto en cloruro de metileno anhidro, adicionandole mediante una jeringa 4 equivalentes de
SOCI; (10.9 g, 6.6 ml, 91.21 mmol) y 4 equivalentes de piridina (7.2 g, 7.4 ml, 91.21 mmol),
obteniendo un sélido blanco con un rendimiento del 85.3 % (9.4 g, 19.45 mmol).

Para el compuesto 5, se pesaron 15 gramos del compuesto 1 adicionandole 3.2 g (85.64 mmol)
de LiAlH,, mientras que para obtener el compuesto 6, se realizaron los calculos para los
equivalentes de SOCI,, y 2.2 equivalentes del compuesto 8 con 2 equivalentes de K,COj3 (7.9
g, 57.16 mmol) en acetonitrilo, con un rendimiento del 73.3 % (10.8 g, 13.26 mmol)

El compuesto 9 fue sintetizado a partir de 1 g (2.07 mmol) del compuesto 4, 4.4 equivalentes
del compuesto 7 (1.56 g, 8.25 mmol) y 17.6 equivalentes de hidréxido de sodio, obteniendo el
compuesto 9 como s6lido anaranjado con un rendimiento del 85.11 % (1.97 g, 1.80 mmol).

El compuesto 8 se preparo a partir de 50 g (375.66 mmol) de acido iminodiacetico y 1.8
equivalentes de SOCI, (49.34 ml, 80.47 g, 676.22 mmol) en etanol a temperatura ambiente,
obteniendo el compuesto como liquido amarillo con un rendimiento del 95.5 % (67.88 g,
358.96 mmol).

3.1.- Estudios de Adsorcion.

Una vez obtenido el dendrimero (Compuesto 9), se prepararon las soluciones con sales de Pb
(1, Co (1), Zn (11), Cu (11, Ni (1) y Fe (I11). Se prepararon soluciones en partes por millén
en base al peso molecular de cada sal y en relacion al nimero de ligantes del compuesto 9. En
base a lo anterior se prepararon 2000 ppm de Zn y Cu, 4000 ppm de Ni y Co, y finalmente
4500 ppm de Pb y Fe.
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Una vez preparadas las soluciones con sus respectivas concentraciones de sal, se prepararon 2
lotes, uno para reflujo (MRe) y otro para reaccion a temperatura ambiente (MTA) para cada
metal, es decir se realizaron 12 estudios.

Para los estudios en MRe, se colocaron 25ml de la solucion de sal en un matraz de 100ml y
enseguida 0.08 g del dendrimero (compuesto 9). Se dejo la reaccion a reflujo durante 24 horas.
Lo mismo se realizo para los analisis de MTA solo que estos fueron dejados 24 horas a
temperatura ambiente.

Se realizaron 2 muestras mas, con complejos multimetalicos, es decir, se colocaron en 40 ml
las concentraciones iniciales de cada metal, para preparar las muestras MM-TA a temperatura
ambiente con 0.5 g del dendrimero. Mientras que para el complejo multimetalico MM-Re, se
realizaron los mismos pasos y se coloco a reflujo.

Concluidos los experimentos, se transvaso la muestra a un tubo para camara centrifuga, una
vez colocados en la centrifuga, el equipo se programé a 6000 rpm durante 30 minutos, una vez
concluido el proceso de centrifugado, se separo la solucion acuosa de la solida, para su
posterior analisis en el equipo de ICP (Inductively Coupled Plasma) emisién de plasma
acoplado inductivamente.

El sélido, se dejo secar en una estufa Termoline a 60 grados centigrados durante 2 horas, para
eliminar la humedad contenida en los quelatos obtenidos y ser almacenados para estudios
posteriores.

El mecanismo de sintesis del octaquelante (compuesto 9), se llevo a cabo mediante la
combinacién de métodos de sintesis, empezando con el método divergente para la sintesis del
nacleo (compuesto 4) y el dendron (compuesto 7), seguido del ensamblé de ambos
compuestos por el método convergente y al final obtener el octaquelante con un rendimiento
del 85% total de la sintesis.

4.- Resultados y discusion.

4.1 Metales sobre superficie de Dendrimeros (EDS).

El estudio multimetalico, permiti6 observar la afinidad que tiene el dendrimero por cada
metal empleado. En las muestras de EDS (Energy Dispersive Spectometer) microscopio de
energia dispersiva, para complejos multimetalicos, se observa una excelente dispersion de los
metales, ademas se pudo observar que los elementos con mayor afinidad son Zn, Fe, Cuy Pb.

188
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Esquema 1: Andlisis EDS Complejos Multimetalicos.

Muestra Metal Atomo % [ Wt % Elemento
Fe 28.38 17.94
Zn 29.00 21.47
Ni 0.84 1.07
Cu 21.64 15.57
Co 1.97 131
Pb 18.17 42.64
Total 100.00 100.00
Fe 10.44 6.62
Zn 30.73 22.80
Ni 121 1.55
Cu 39.44 28.44
Co 1.27 0.85
Pb 16.91 39.75
(Figura 5) Total 100.00 100.00
UAEH 38KV

En las figuras 4 y 5, la espectroscopia de energia dispersiva (EDS) nos permite observar la
dispersion que hay entre los metales, en la figura 5 principalmente, se observan
conglomerados metalicos, es decir pudiera existir ademas de una afinidad del compuesto 9,
una interaccion entre los enlaces disponibles de los metales. Como Jin-An He et al,1999, en
un experimento con un dendrimero, describen que particulas de Au, interaccionaron por medio
de enlaces covalentes con otros metales, fendmeno que describen como clusters metalicos.

Todos los metales mostraron que tiene afinidad al octaquelante, presentando en los estudios a
reflujo (MM-Re) y temperatura ambiente (MM-TA) una mayor remocién de Zn, Cuy Fe. En
el estudio MM-Re, se presento el siguiente orden de afinidad metalica:
Zn>Fe>Cu>Pb>Co>Ni, mientras que el estudio MM-TA, se presento la siguiente afinidad
metélica: Cu>Zn>Pb>Fe>Co>Ni. Una particularidad que tienen ambos estudios es que el Zn
es muy afin al dendrimero y que el Ni tiene muy baja afinidad.
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5.2 Anélisis de Adsorcién individual de Dendrimero/Metal (ICP)

Método Absorcion (Resultados ICP

/ Metal Pb Zn Cu Ni Fe Co
MTA 1395 mg/L 713 mg/L | 961 mg/L | 302 mg/L | 2356 mg/L | 795 mg/L
MR 1701 mg/L| 1008 mg/L | 695 mg/L | 502 mg/L | 1897 mg/L| 610 mg/L
MM-TA| 2278 mg/L| 1034 mg/L | 496 mg/L | 591 mg/L | 2213 mg/L | 691 mg/L
MM-Re | 2451 mg/L 941 mg/L | 791 mg/L | 330 mg/L | 2400 mg/L | 998 mg/L

Tabla 3: Absorcidn de resultados en el equipo IPC.

La tabla 3 muestra los resultados obtenidos por ICP, para todos los estudios a temperatura
ambiente y a reflujo. En todas las muestra hubo remocién de metal, lo que indica que el
dendrimero puede capturar los metales propuestos en este estudio.

as00

4000 |

EE

3000 |7
2500 |

PPM

2000
1500 [,
1000 [
s00 7

al

a
Zn Cu Ni Co Pb Fe |
uMTA 713 961 302 795 1395 2356
HMR 1008 695 302 610 1701 1897
IMICIAL 2000 2000 4000 4000 4500 4500

Grafica 1: ICP metal individual.

Porcentaje de Remocion

Metal T.A Reflujo
Pb 33.00% 37.8%
Zn 35.65% 50.4%
Cu 48.05% 34.75%
Ni 7.55% 12.55%
Fe 52.35% 42.15%
Co 19.87% 15.25%

Tabla 4: Porcentaje de remocion

individual.

Para los estudios de remocién individual de metales, la grafica 1 nos indica en tono verde la
concentracion inicial de cada metal, en azul la concentracion removida a temperatura ambiente
y en rojo la concentracion a reflujo, se puede observar que los metales con mayor remocion
fueron Pb, Zn, Cu y Fe, mientras que los que presentaron menor remocion fueron el Co y el
Ni, enfatizando en estos ultimos, el estudio a reflujo no causa un efecto en el incremento de

remocién.
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5000 ¢ - Porcentaje de Remocion (MM)
4000 r Metal T.A Reflujo

3000
£ Lo Pb 50.62% 54.47%
1000 i-l J-I J ) Zn 51.70% 47.05%
o ) ) |' Cu 24.80% | 39.55%

Zn Cu N Co Pb Fe

mTA| 1034 | 438 | 531 | ear | 2278 | 2213 Ni 14.78% 8.25%
Wz | 941 731 330 338 | 2451 | 2400 Fe 50.62% 54.47%
IMICIAL 2000 2000 4000 4000 45040 4500 Co 17.28% 24.95%
Grafica 2: ICP complejos multimetalicos. Tabla 5: Porcentaje de remocion

complejo multimetalico.

Para los estudios de remocién en los complejos multimetalicos, hay que mencionar la posible
presencia de interacciones de enlaces entre los metales, es decir la presencia de clisteres
metalicos o cumulos de metal, siendo que el dendrimero sintetizado, en sus cavidades
espaciales entre las ramas (0 generaciones) genero una distribucion metélica, cercana a la
dispersividad. A este tipo de moléculas se les denomina nanoparticulas encapsuladas en
dendrimeros o DENSs (dendrimer encapsulated nanoparticles) J. C. Garcia-Martinez, 2006.

6. Conclusiones:

El uso de los dendrimeros en el area ambiental, los hace un aporte innovador, por los
resultados que se mostraron en el presente trabajo. La metodologia de sintesis combinada, de
los métodos convergente y divergente, para la generacién de nuevas estructuras moleculares es
recomendada, ya que se puede controlar la reaccion y los grupos funcionales de dichas
moléculas para llevar a cabo ciertas funciones.

El rendimiento en general de la reaccion es bueno, ya que tuvo una reaccion global de 85%,
en tanto que el ligante presente en la periferia es afin a todos los metales, ya que en todos hubo
remocion.

El estudio de EDS en comparacion con el ICP en el estudio multimetélicos (MM-TA y MM-
Re) los resultados coinciden que los metales con menor afinidad al dendrimero sintetizado son
Ni y Co, mientras que en mayor afinidad estan Zn, Fe y Pb.

En cuanto a los estudios ICP de las soluciones con un solo metal (MTA y MRe), de igual
manera el Ni y Co, no son muy afines al dendrimero, mientras que en mayor afinidad estan
Zn, Fe,CuyPb

Hablando de los métodos experimentales de remocion a temperatura ambiente y a reflujo, no
hay varianza significativa, es decir el método a reflujo solo favorece al incremento de la
remocién en Pb, Cu, Fe y Co, aumentando la remocion hasta un 6 % en promedio para los
metales mencionados.
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REGRESAR INDICE

SINTESIS Y CINETICA DE MOLIENDA DE LA SOLUCION SOLIDA
Mg0.99(CO314 MO1/4)0.01

G. Rodriguez Lépez, F. Legorreta Garcia, L. Herndndez Cruz, F. Sanchez de Jesus, A.
M. Bolarin Mir6

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

En este trabajo se reporta la sintesis de la solucion sélida Mgo.g9(C03/4 M01/4)0.0:0 por
medio del método de combustion, utilizando acido citrico como combustible. A la
solucion solida sintetizada se le realizd un estudio de difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB) y distribucion del tamafio de particula
(ATP). Se realizdé ademas un estudio del cambio de tamafio de particula del ceramico
obtenido, por medio de molienda en himedo, teniendo como variable el tiempo de
molienda: 15min, 30min, 45min y 60min. Posteriormente los productos fueron
analizados por ATP dando como resultado tamafios de particula inferiores a 10

micrémetros.
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REGRESAR INDICE

USO DE TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA REMOCION DE
OXIDOS DE HIERRO PRESENTES EN ARCILLAS DE CAOLIN.

J. C. Flores Sequra, V.E. Reyes Cruz, F. Legorreta Garcia, M.A. Veloz Rodriguez.

AACTYM, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo.

“E-mail Contacto: carlosflores.segura@gmail.com

En este trabajo, se realizd un estudio electroquimico de dos tipos de arcillas de caolin
que se comercializan en la zona de Pachuca, Hidalgo, las cuales contienen impurezas
como oOxidos de hierro y titanio, entre otras. Con el fin de identificar su respuesta
electroquimica ante diversas condiciones energeéticas, se prepararon en solucion y se
estudiaron por voltamperometria, cronopotenciometria y cronoamperometria. Los
resultados obtenidos se compararon con una arcilla de caolin de alta pureza. En
general las arcillas mostraron procesos catodicos atribuidos a la reduccion del hierro
presente en el caolin y se logrd establecer los parametros donde es posible remover los
Oxidos de hierro que contienen. Los estudios de cronopotenciometria, sugiere que bajo
ciertas condiciones energéticas existe la reduccion de una especie en la solucion que
no se agota. El mineral de partida y los productos obtenidos fueron caracterizados por
Andlisis quimico con plasma acoplado (ICP) y difraccion de rayos X (DRX).
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INTRODUCCION

El caolin es una arcilla producto de la descomposicion de rocas feldespaticas, un
silicato de aluminio hidratado cuyo componente principal es la caolinita. Este mineral
es muy versatil y tiene un gran nimero de aplicaciones en la industria [1-3]. En
México, como en otros paises, existe gran consumo de productos que requieren del
caolin como materia prima, por lo que su demanda de va en aumento. Sin embargo, el
caolin que existe en abundancia es impuro. El beneficio del caolin ha sido un reto para
los especialistas y se han realizado diversos estudios por diferentes técnicas como:
separacion magnética de alta intensidad, flotacion, floculacion selectiva, lixiviacion,
etc.[1] y aunque éstos métodos pueden ser efectivos, su aplicacion representa un alto
costo de inversién por lo que el procesamiento del mineral no es facilmente aplicable
en paises en vias de desarrollo como es el caso de México, en dénde a pesar de poseer
yacimientos de este mineral, se tiene que recurrir a la importacion para satisfacer la
demanda. Esto se ve reflejado en la balanza del caolin mexicano en el 2009 fue de
$620,983.00 dolares en exportaciones mientras que en importaciones fue de
$48,046,055.00 dolares [4]; lo que indica que se compro casi 78 veces el valor del
caolin que se exportd. El caolin que se extrae de yacimientos mexicanos, como el de
Agua Blanca de Iturbide, Hidalgo, no es sometido a ningun tratamiento que aumente
Su pureza. Su procesamiento consiste Unicamente en la extraccion y molienda; en
donde su clasificacion se realiza de acuerdo a su coloracion y se comercializado a
granel.

Por otra parte, las técnicas electroquimicas han sido una herramienta muy importante
en la industria de la extraccion de metales como plata, oro, etc. Es por ello que en el
presente trabajo se realiza un estudio electroquimico para llevar a cabo la purificacion
del caolin proveniente del municipio de Agua Blanca de Iturbide, Hidalgo; en el que
se estudia la respuesta electroguimica de soluciones de caolin para determinar las
condiciones energéticas donde es posible su blanqueo y purificacién.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se realiz6 un estudio voltamperométrico, cronopotenciométrico, cronoamperométrico
de tres tipos de caolin BG (caolin beige), BL (caolin blanco) y CF (caolin de alta
pureza) en solucion con el fin de conocer su comportamiento y determinar las
condiciones en las que es posible la remocion de impurezas, especificamente 0xidos
de hierro. Los estudios se realizaron en un reactor tipo Batch con arreglo tipico de tres
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electrodos acoplados a un potenciostato-galvanostato PAR263A, y se caracterizaron
por analisis quimico por plasma acoplado ICP. La difraccion de rayos X fue realizada
con el difractémetro de rayos X Inel, modelo EQUINOX 2000 con fuente de radiacion
Cu Ko

RESULTADOS Y DISCUSION

Los difractogramas de las arcillas de caolin analizadas se muestran en la figura 1.

L BL

Intensidad (u.a)

CF

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (grados)

Figura 1. Difractogramas de rayos X de las muestras MGB, MBL, ABL y BK
respectivamente (K=Caolinita; Q=Cuarzo; M=Maghemita; T=Oxidos de titanio; y
F=0Oxidos de hierro).

En la figura 1 es posible observar que la muestra BG presenta un importante contenido
de impurezas, representadas principalmente por 0xidos de hierro y titanio, ademas de
cuarzo y maghemita. La muestra BL también presenta las mismas impurezas aun que
se presentan en menor medida los 6xidos de hierro y maghemita, su fase mayoritaria
es cuarzo. La muestra CF que es una muestra de alta pureza apta para uso
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farmacéutico y alimentario, si presenta algunas impurezas que pueden ser éxidos de
hierro o hierro metélico.

En general todas las muestras presentan un alto contenido de caolinita y, en menor
proporcién, cuarzo, a excepcion de la muestra BL que es la que tiene un menor
contenido de caolinita debido a que la intensidad y definicion de los picos alrededor de
12 y 24.5°, son menores que en las demas muestras. La muestra BG es la que presenta
un mayor contenido de impurezas.

La tabla 1 muestra los resultados del analisis quimico de las muestras de caolin BG,
BLyCF.

Tabla 1. Composicién quimica de los caolines BG, BL y CF.

% en peso
Muestra
Fe203 TlOZ
BG 2.09 2.57
BL 1.25 2.39
CF 1.13 1.44

Como puede observarse en la tabla 1, la muestra BG es la que presenta un mayor
contenido de 6xidos de hierro y titanio, lo que causa que ésta posea una coloracion
beige en comparacion con las muestras BL y CF. Por otra parte se observa que las
muestras BL y CF presentan una cantidad de 6xido de hierro similar. Sin embargo, la
muestra BL contiene mayor cantidad de 6xidos de titanio que de 6xidos de hierro.

Estudios Voltamperométricos

La respuesta voltamperométrica de la solucion del caolin BG (figura 2) presenta un
proceso de reducciéon en el intervalo (a) el cual es atribuido a la reduccion de éxidos de
Fe.

—
—
o
N
n
L
-
<
o4
L
=
<
=
>
<
o
o4
=
|_
<
-
L
(@]
0
<
O
Z
=
@)
L
(@]
<
e
P
‘w
(@]
<
)
<
<
L
o4
<
—
w
(@]
P
©
O
<
o
|_
()]
w
>
<
L
(@]
O
@
|_
P
L
-
O
pzd
L
2
—
w
(@]
)
<
o4
O
=
L
=




UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

—
—
o
N
n
L
-
<
o4
L
=
<
=
>
<
o
o4
=
|_
<
-
L
(@]
0
<
O
Z
=
@)
L
(@]
<
e
P
‘w
(@]
<
)
<
<
L
o4
<
—
w
(@]
P
o
O
<
o
|_
()]
w
>
<
L
(@]
O
@
|_
P
L
-
O
pzd
L
2
—
w
(@]
)
<
o4
O
=
L
=

0.001

0.000

Current (A)

-0.001

-0.002

(b)

BG

V4 |

(a)

-0.8

0.0 0.8
Potential (V)

Figura 2. Voltamperogramas obtenido en la solucién de caolin BG a una velocidad de
barrido de 25 mv /s cuando se inicia el barrido en direccion catodica.

En la figura 2 también se aprecia otro proceso catodico en el intervalo (b), el cual es
atribuido a la reduccién del medio.

0.002

0.001 4

0.000

Current (A)

-0.001

(b)

BL

4 f

(a)

-0.002

-0.8

T Y T
0.0 0.8

Potential (V)

Figura 3. Voltamperogramas obtenidos en las soluciones de caolin BG y caolin BL
respectivamente, a una velocidad de barrido de 25 mv /s cuando se inicia el barrido en

direccion catédica.
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En la figura 3 es posible observar también los dos procesos de reduccion uno en el
intervalo (a) y otro en el intervalo (b); atribuidos a la reduccion de las especies de
hierro y a la reduccion del medio respectivamente. También se aprecia que en la
muestra BL, el proceso (a) presenta una mayor corriente maxima de reduccion -9.7E-
04 A respecto a -7.3E-04 A de la muestra BG. Este comportamiento puede ser
atribuido a que la presencia de Ti modifica la respuesta de reduccién de los 6xidos de
Fe.

Al igual que en las muestras BG y BL (figuras 2 y 3) en la respuesta
voltamperométrica del Caolin CF (figura 4) también se presentan los procesos de
reduccion a y b. Sin embargo, el proceso (a) para la solucién CF presenta una corriente
méaxima de reduccion menor (-4.5E-04 A) a la del BG (-7.3E-04 A), figuras 2 y 4
respectivamente. Este comportamiento puede ser atribuido a que al tener una menor
cantidad de Ti en CF se tiene una menor interferencia en la respuesta de la reduccion
de los Oxidos de Fe.

1 | 1 1
CF

0.003 - 7]
g —
b=
o 0.000
_ i - /
3 P 1

0,003 1 (b) (a)

1 Y 1 ) 1
0.8 0.0 0.8

Potential (V)

Figura 4. Voltamperograma obtenido en la solucion de caolin CF a una velocidad de
barrido de 25 mv /s cuando se inicia el barrido en direccién catodica.

Los resultados de los estudios voltamperométricos indican que la reduccion de los
Oxidos de Fe en la muestra BG se lleva a cabo en el intervalo de potencial 0.01 a -
0.47V y en el intervalo de corriente de -2.15E-04A a -7.3E-04A, dicha muestra es de
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mayor interés debido a que contiene la mayor cantidad de Oxidos de hierro y su
coloracion es beige.

Con la finalidad de identificar si el proceso (a) es la reduccién de los éxidos de hierro
se realiza un estudio cronopotenciométrico utilizando una corriente de -7E-04A en la
solucion de caolin BG con un arreglo de dos electrodos.

Estudio Cronopotenciométrico de la solucion BG (caolin beige)

En la figura 5 se muestra el transitorio cronopotenciométrico de la solucién de caolin
BG donde se observa una disminucion considerable del potencial de celda hasta -3.25
V 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 electrolisis. Este comportamiento
indica que se esta reduciendo una sola especie y que esta no se agota en la solucion; en
este caso la especie atribuida al 6xido de hierro.

-3.00 . : . ' . Y ' ' .

-3.05

-3.10

-3.15

Potential (V)

-3.20 -

-3.25

-3.30

— 1 = ¥ - & ~ & ¥ F * T =+ T =+ 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Elapsed Time (s)
Figura 5. Transitorio cronopotenciométrico de la muestra de caolin BG, se llevo a

cabo durante 180 segundos utilizando un arreglo de 2 electrodos con una corriente de -
7.0E-04A obtenida en los estudios voltamperometricos.
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Con la finalidad de verificar la disminucién de los 6xidos de Fe se realiza un estudio
cronoamperométrico utilizando el potencial de celda de 3.25V impuesto durante 24 h.

Estudio Cronoamperométrico

El resultado obtenido después de someter la muestra durante 24 horas a un
potencial de 3.25V, fue la disminucién del contenido de 6xido de hierro cuyo
resultado se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Composicién quimica del caolin BG antes y después del estudio
cronoamperométrico.

% en peso
Muestra
Fe,O3 TIOZ
BG(original) 2.09 2.42
BG(después 185 5 32

del proceso)

Los resultados indican que se logré remover 11.48% del contenido de éxidos de hierro
con respecto a la muestra original. Por otra parte, respecto al contenido de 6xidos de
titanio, no hubo un cambio significativo, lo cual indica que el proceso es especifico y
actua sobre los o0xidos de hierro.

CONCLUSIONES

Los estudios de difraccion de rayos X revelaron que las arcillas de caolin estudiadas
contienen caolinita en mayor proporcion, ademas de impurezas tales como 6xidos de
hierro, 6xidos de titanio y cuarzo.
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Los estudios voltamperométricos indicaron que los intervalos de potencial y corriente
donde se puede llevar a cabo la purificacion del caolin beige son entre 0.01 a -0.47V'y
-2.15E-04A a -7.3E-04A respectivamente.

El estudio cronopotenciométrico indica que se tiene la reduccion de una sola especie
en la muestra BG cuando se impone una corriente de -7.0E-04A, atribuida a los 6xidos
de Fe.

El estudio cronoamperometrico verifico la reduccion de oxidos de Fe bajo las
condiciones encontradas en el estudio cronopotenciométrico.

Las técnicas electroquimicas pueden ayudar en el proceso de purificacion del caolin
contaminado ayudando a aumentar su blancura y con ello su valor agregado.
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