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praiogo

Me place prologar esta nueva obra que impulsa la SiFyQAy que se suma a su fondo
editorial impreso en Espaiia. El gozo es doble, dado que en el seno de la SiFyQA se
ha planteado el editar obras de su fondo fuera de Espaiia y también buscar soportes
nuevos que permiten las nuevas tecnologias alternativas a la clasica impresién en
papel. Por tanto, con esta obra se han abierto dos nuevos frentes que esperemos
tengan continuidad.

Los diez trabajos aqui presentados repasan diferentes soluciones que se
pretenden dar a los residuos sdlidos que se generan por sociedades cada vez
mas industrializadas y, a la vez, mas exigente con el medio ambiente. Asi versan
sobre ceramicas, materiales magnetizados, quitosanos derivados de mariscos,
pilas usadas, componentes electronicos, generacion de catalizadores o posibles
nuevos tejidos; la procedencia es también diversa, siendo los mas abundantes los
manuscritos de Brasil y Méjico, seguido de la Republica Argentina, aunque también
tienen presencia Costa Rica y EE. UU. de Norteamérica (con colaboracion mejicana).
Consecuentemente no cabe duda que es un interesante buen repaso al panorama
de las diversas soluciones que se estan desarrollando en Iberoamérica respecto a
los residuos sdlidos, con lineas de tanto interés industrial y ambiental como son los
catalizadores o los nuevos materiales.

Cualquiera que se acerque al mundo editorial sabe que no s6lo es un esfuerzo de los
autores que presentan el manuscrito; detras de todo ello hay un proceso de filtrado,
revision y correccion en los que los revisores juegan un papel importantisimo (en
general, no pagado) y sin el cual los editores se veria completamente incapaces
de sacar una obra de calidad. De ahi el inmenso agradecimiento a estas personas,
muchas veces anénimas o desconocidas.

Esperemos pues que este esfuerzo conjunto sea del agrado de los lectores.
Juan F. Gallardo Lancho

Secretario Ejecutivo de la SiFyQA
<juanf.gallardo@gmail.com>

presentacion

La divulgacién cientifica en el &mbito interno (institucional) como externo (nacional
e internacional) del conocimiento cientifico que se genera en una institucion, y de
la aplicacién de éste al desarrollo de la region, es fundamental para acceder a los
niveles de acreditacion institucional, y a la consolidacién de los grupos y centros
de investigacion. Dentro de este marco conceptual la Universidad Auténoma de
Baja California, a través del Cuerpo Académico (CA) de Quimica Aplicada, fortalece
ylo promueve la difusién de las actividades académicas, cientificas y tecnolégicas
mediante la publicacion sistematica de los avances obtenidos por los distintos grupos
de investigacion,

La presente obra: “Residuos Sdlidos en Iberoamérica” permite fortalecer el
acercamiento de diferentes centros ubicados en Latinoamérica, presentando sus
lineas de investigacion mediante una descripcion, la cual se incluye como capitulo
de la obra, que conlleva en un futuro mediato, promover su fortalecimiento mediante
la incorporacién en su nucleo de colaboradores, colegas de otros centros, que bien
pueden ser de su mismo pais o de aquellos en donde se localizan focos de interés,
particularmente, en el tema de Residuos Sélidos, con un aumento constante por el
incremento de la poblacién y por ende la industria. Es indispensable el poder llevar a
cabo un aprovechamiento de dichos residuos, disminuir los focos de contaminacion
en agua, aire y suelo, si bien se realiza a la fecha, se tiene la seguridad de que un
intercambio de informacién, el conocer que se hace en diferentes paises, permitira
fortalecer el trabajo en equipo, el extender lineas de investigacion en centros que se
aprecie tiene los elementos para que se genere.

Se ofrece la obra en formato de Libro Electrénico, el cual facilita su uso por
dimensiones, extension y sobre todo de ampliar y mejorar el trabajo editorial, y de
esta forma extender el proceso de divulgaciéon hacia medios educativos en todos
los niveles, que se aprecie el trabajo colegiado interinstitucional que de apoyo a
universitarios y el que sea un soporte a estudiantes de otros niveles educativos y
profesionistas en general.

Gerardo César Diaz Trujillo
Universidad Auténoma de Baja California
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Resumen

Es inevitable la produccién de residuos que constituyen el dltimo eslab6n
de cualquier actividad industrial. El incremento en el volumen de descartes
industriales, la simultanea disminucién de los espacios de disposicion de residuos,
asi como todos los problemas asociados con la contaminacién que esto implica,
son temas de urgencia que demandan la atencion de cientificos y tecnélogos. Se
han propuesto y se han aplicado numerosos cambios en los procesos productivos
con las denominadas tecnologias limpias y de minimizacién, que tienden por un
lado a reducir en origen la generacion de residuos, y por el otro a reutilizarlos
transformandolos en subproductos y materia prima de otras industrias. La
reutilizacion consiste en redirigir los materiales residuales hacia nuevos procesos
de produccion, en lugar de destinarlos a la corriente de descartes. En este trabajo
se estudia la factibilidad de utilizacion de diversos descartes industriales como
materiales de soporte en la produccién de catalizadores. Este trabajo es innovador
en el area de la catalisis, se encuentra en una primera faceta de estudio y se ha
establecido el uso de los residuos sin tratamiento posterior a su desecho. Los
residuos industriales estudiados son: catalizadores agotados; lodos de alto horno
(siderurgica), cenizas de semillas de girasol, arenas de moldeo de fundicién, cenizas
sedimentables de fondo del horno de combustién de central de energia y cenizas
volantes de lavado de chimeneas de hornos de combustion. Estos materiales
en polvo fueron impregnados con una solucién de acido fosfomolibdico (MPA),
se dejaron una semana en contacto con la solucién impregnante, sin agitacion y
luego se secaron a temperatura ambiente. Estos materiales se caracterizaron con
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diversas técnicas: SEM, EDS, DRX, SBET, distribucién de tamafios de particulas,
entre otras.

Palabras clave: soportes, catalizadores, quimica verde
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Abstract

The production of waste is inevitable that constitute the last link of any industrial
activity. The increase in the volume of industrial discardings, the simultaneous
diminution ofthe spacesof disposition ofwastes as well as allthe problems associated
with the contamination that this implies, are urgency subjects that demand the
attention of scientists and technologists. They have produced numerous changes
in the productive processes with the denominated clean technologies, that tend on
the one hand to reduce in origin the generation of wastes, and by the other hand,
have been applied to reuse transforming them into by-products and raw material
of other industries. The reusability consists of re-drive the residual materials
towards new processes of production, instead of destining them to the current
of discardings. The possibility of use of diverse industrial wastes like materials of
support in the production of catalysts is studies. This work is innovating in the area
of the catalysis, it is in one first part of study and the use of the wastes without
treatment has settled down subsequent to its remainder. The studied industrial
wastes are: exhausted catalysts, mud of high furnace, ashes of sunflower seeds,
wastes of boiler sands, sand of molding of smelting industries, ashes of bottom
of the furnace of combustion (energy power station) and flying ashes of washing
of chimneys of combustion furaces. These materials were impregnated with a
phosphomolibdic acid solution (MPA), left to one week in contact with the solution
impregnate, without agitation and then they were dried to room temperature. These
materials were characterized with diverse techniques: SEM, EDS, DRX, SBET,
distribution of sizes of particles, among others.

Keywords: supports, catalysts, green chemistry




introduccion

Las mega-ciudades son los sistemas mas complejos creados por el hombre. Para
entender el funcionamiento de una ciudad, desde un punto de vista ecolégico, es
necesarioelconocimientodedisciplinasque vayan desde las naturaleseingenieriles
hasta las socio-econdmicas. Dada la naturaleza “herculeana” de esta tarea el
andlisis se realiza en forma parcial de acuerdo a las areas de los investigadores
involucrados. El habitat urbano y el medioambiente son fuertemente influenciados
por los productos “sintetizados” y utilizados por los habitantes y estos denominados
residuos, tanto industriales como hogarefios, terminan en la zona de influencia
de la misma ciudad. Una forma muy efectiva de prevenir esta situacion es dirigir
estos materiales de desecho hacia su reutilizacion. El aumento de los procesos
industrializados ha generado como consecuencia un importante incremento en
las cantidades de descartes, que no solamente significan un problema para las
propias industrias, sino que afectan el ambiente de manera adversa.

Por otra parte, es claro que el desarrollo industrial de un pais contribuye al
crecimiento econémico del mismo, por ello todavia hay una pregunta sobre cémo
este desarrollo industrial soportado en investigaciones cientificas no se traduzca
en generacion de productos para las cuales la Naturaleza no tiene estrategias
eficientes de reconversion. El uso de tecnologias tradicionales y el desarrollo
de nuevas tecnologias que conduzcan a la reutilizacién y reciclado de estos
materiales es un punto critico para la proteccion del entorno y el logro del desarrollo
sostenible de la sociedad actual. Asi surgen, de la mano del desarrollo tecnolégico,
soluciones para afrontar esta problematica denominadas tecnologias limpias y de
minimizacion de residuos. Ante el deseo de un resguardo del futuro se origina la
re-utilizacion de todos aquellos desechos recuperables y reciclables, esto es, de
todo aquel material que puede volver a introducirse en la cadena de produccién
de bienes de consumo. Proponiendo asi un cumplimiento parcial de los principios
de la quimica verde. La quimica verde es el disefio, desarrollo e implementacién
de procesos y productos quimicos para reducir o eliminar el uso y la generacién
de sustancias peligrosas para la salud humana y medioambiente (P. Anastas and
M. Kirchhoff, 2002). Esta tendencia deberia ser reconocida por su habilidad para
direccionar el concepto de sustentabilidad disefiando a nivel molecular (Manley et
al., 2008). Hoy, la quimica verde necesita ser el corazén de la quimica del mafana
integrando sustentabilidad a la ciencia y sus innovaciones (Clark, 2006).
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En este trabajo se busca la resolucién de un problema social y medio-ambiental
buscando el re-uso de los residuos como soportes de catalizadores. Este trabajo
es innovador en el area de la catdlisis, se encuentra en una primera faceta de
estudio y se ha establecido, como premisa, el uso de los residuos sin tratamiento
posterior a su desecho del proceso correspondiente. Tomando en cuenta los
conceptos anteriores se buscaron diferentes residuos provenientes de distintos
usos para realizar con ellos eco-catalizadores.

En el marco de las tecnologia limpias se han desarrollado en los ultimos
afos diferentes sistemas cataliticos entre los que se puede mencionar a los
heteropoliacidos (HPAs) (Xu et al., 2004). El uso de estos compuestos como
catalizadores puede ejemplificarse mediante reacciones de oxidacién con perdxido
de hidrégeno como: la epoxidacion de olefinas, cetonizacion de alcoholes y dioles,
la ruptura de dioles vecinales y la oxidacién selectiva de alcohol bencilico a
benzaldehido (Yadav et al., 2001). Recientemente, se han estudiado reacciones
de oxidacién con perdxido de hidrégeno de fenoles y sulfuros con catalizadores
soportados en 6xidos convencionales (Villabrille et al., 2004). Se ha investigado
la influencia de diferentes heteropolicompuestos con estructura tipo Keggin y
sus sales de piridina en la oxidacién de alcoholes con perdxido de hidrégeno
(Romanelli et al., 2005). Existe una gran cantidad de ejemplos que dan idea de
la importancia del uso de HPAs en procesos cataliticos entre los que podemos
mencionar: sintesis de cumarinas (Romanelli et al., 2004; Torviso et al., 2008),
sintesis de flavonas (Bennardi et al., 2007, 2008), oxidacion de fenoles y naftoles
(Romanelli et al., 2008), desulfuracién de gasolina (Romanelli et al., 2007), sintesis
de imidazoles (Arias et al., 2008; Heravi et al., 2007), sintesis de benzodiazepinas
(Heravi et al., 2008), alquilaciones (Pizzio et al., 2005).

Los residuos industriales estudiados son: catalizadores agotados; lodos de alto
horno (siderurgica), cenizas de semillas de girasol, arenas de moldeo de fundicion,
cenizas sedimentables de fondo del horno de combustién de central de energia
y cenizas volantes de lavado de chimeneas de hornos de combustién. Estos
materiales en polvo fueron impregnados con una solucién de un heteropoliacido,
el acido fosfomolibdico (MPA). Estos materiales se caracterizaron con diversas
técnicas: SEM, EDS, DRX, SBET, distribucién de tamarios de particulas, entre otras.




material y métodos

Soportes: Origen de los residuos. Catalizador Agotado (Muestra K1) proveniente
proceso de refinacion del petréleo. Lodos de Altos Hornos (Siderurgia) (Muestra
K2). Cenizas de semillas de Girasol (Muestra K3). Cenizas Volantes de Centrales
Termoeléctricas (K4), Arena de Moldeo de la fundicion (Muestra K5), Cenizas
Gruesas de Centrales Termoeléctricas (Muestra K6). Todos los residuos fueron
usgdos sin ningun tratamiento posterior a su recoleccion en el lugar de origen de
cada uno.

Preparacion de catalizadores. Se impregnaron los materiales seleccionados (K1-
K6) con una soluciéon impregnante de MPA, con una concentracion de 110 mg Mo/
ml, usando el método de impregnacion en equilibrio, para obtener aproximadamente
un 20 % (p/p) en cada sdlido. El solvente usado fue etanol:agua (50:50) y la
relacién soporte solucién fue 1:1. Aunque se agregdé 1 ml del solvente usado
para aumentar la difusién de precursor en el sélido. Las muestras se dejaron una
semana en contacto con la solucién impregnante, sin agitacién y luego se secaron
a temperatura ambiente

Caracterizacion de soportes y catalizadores soportados. Determinacion de Acidez
mediante Titulacién Potenciométrica. La titulacion se llevé a cabo mediante el
agregado de 0,05 ml de una solucién de n-butilamina en acetonitrilo (0,05 N) a
0,05 g del sélido de interés previamente suspendido en acetonitrilo (90 ml) por una
agitacion de 3 h. La variacion del potencial (mV) fue medido en un potenciometro
digital Instrumentalia S.R.L, con un electrodo de Ag/AgCl. Microscopia Electronica
de Barrido (SEM-EDX) con un Microscopio Philips 505 y se coloc6 una pelicula de
carbon para aumentar la resistencia y la calidad de la imagen. Las propiedades
texturales se determinaron usando un equipo Micromeritics Accusorb 2100.
Difracciéon de rayos X (DRX). Los diagramas de rayos X se realizaron con un
equipo Philips modelo PW-1714 con registrador grafico de barrido incorporado.

resultados y discusion

Muestra K1. La cantidad de catalizadores agotados resultantes del proceso de
refinacion del petréleo se ha incrementado en los ultimos afos. La caracteristica
mas peligrosa de estos catalizadores es su naturaleza téxica ya que algunos de
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los compuestos quimicos presentes en estos catalizadores, aunque en pequefias
proporciones, pueden contaminar el medio ambiente. Para tratar este problema,
durante los ultimos afios se han ensayado varios métodos alternativos que van
desde su manejo y disposicion final, hasta la utilizacion con fines diversos (Marafi
and Stanislaus, 2003; Su et al., 2000), tales como recuperacion de metales (Sun
et al., 2001), reactivacién/regeneracion y reutilizacion como materia prima para
producir nuevos productos. La eleccion de uno u otro método dependera del tipo
de residuo, de las factibilidades técnicas y de las consideraciones econémicas.
Dentro de las posibilidades de reutilizacién de estos residuos puede mencionarse
su aprovechamiento como precursores de nuevos catalizadores (Lebedeva and
Sarmurzina, 2000), sustitutos en fritas ceramicas (Escardinoetal., 1995), agregados
finos para morteros cementiceos (Su et al., 2001), sustitutos o adiciones de pastas
y morteros de concreto (Bukowska et al., 2004). Respecto de la Muestra K1, el
porcentaje en peso de los componentes mayoritarios del catalizador agotado se
muestra en la Tabla 1, como resultado del analisis por EDS de las muestras.

Tabla 1. Andlisis EDS de la Muestra K1.

Oxido Calalizador
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En la Figura 1 se muestran las particulas del catalizador agotado observadas por
SEM. Se puede apreciar la forma esférica de las mismas. El tamafio promedio de
las particulas que constituyen esta material fue determinado igual a 50 pm, con

valores maximos encontrados de 130 pm y estableciendo como tamanos mas
abundantes los comprendidos entre 20-40 pm.



Figura 1. Micrografias SEM de las particulas de la Muestra K1.

Muestra K2. En particular los residuos de la industria metallrgica tales como
escorias o barros rojos de alto horno, han sido utilizados para diversas aplicaciones
tales como produccion de cementos (Kumar et al., 2006), concretos (Turkmen,
2003), ladrillos para pisos o recubrimientos de paredes, materiales ceramicos
y vitroceramicos (El-Mahllawy et al., 2008), bloques para pavimento (Atici and
Ersoy, 2008), e inclusive como bases de adsorcién o matrices de fijaciéon de
metales pesados (Seignez et al., 2007). La Muestra K2 presenta una distribucion
granulométrica de los barros de alto horno que fue obtenida de los lodos sometidos
a un proceso de secado a 100 °C (Tabla 2). Se observa que mas del 50% del
material de descarte original, posee un tamano de grano inferior a 75 pm.

Tabla 2. Granulometria de la Muestra K2.

Malla Tamadic % %
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La Tabla 3 muestra el anélisis quimico realizado por EDS sobre el material de
partida, barros de alto horno en polvo sin calcinar (AH). El contenido de humedad
en los barros del alto horno estudiados es del 1,0 %. La pérdida de peso por
calcinacion a 800 °C durante 3 h es del 34,75%. Esta pérdida de peso se relaciona
directamente con el contenido de material carbonoso de los lodos. El estudio
realizado sobre las muestras de lodos AH, por SEM se presenta en las Figura 2.
En los ensayos de lixiviacion de los lodos, la tasa de sélidos en agua es de 0,30%.
Este valor constituye el promedio de valores similares obtenidos de ensayos con
agitacion magnética y con agitacién por ultra-sonido. El anélisis EDS de estos
sélidos indicé una presencia importante de azufre y de calcio. Por otra parte, los
diagramas de difraccion de rayos X de los lodos calcinados presentan numerosos
picos pequefios de difraccion entre los que se destacan los correspondientes a las
fases hematita-Fe203, (pdf. 871166), y cuarzo-SiO2 (pdf. 851054).

um



Tabla 3. Composicién quimica por EDS.

Elemento H
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0,68

Figura 2. Micrografia K2.

Muestra K3. Las plantas productoras de aceite vegetal, generan una gran cantidad
de residuos durante el proceso de elaboracion, entre ellos las cascaras de las
semillas usadas como materia prima. En el caso de las semillas de girasol, por
ejemplo, éstas son sometidas en una primer etapa a un proceso de molienda y
descascarado. Luego, las “pepitas” junto a un pequefio volumen de céscaras,
necesario para lograr un contenido adecuado de proteinas, son derivadas hacia la
produccién de aceite por prensado. Se obtiene asi aceite por un lado, y por el otro
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un residuo que aun contiene altos porcentajes de aceite. Este residuo es sometido
a un proceso de extraccion por solventes, que retira el aceite atin contenido en el
material y que genera un subproducto que se destina a alimentaciéon de animales. En
la planta en estudio en este trabajo, el volumen mayor de las cascaras producto de
la molienda inicial de la materia prima, es derivado directamente como combustible
de una caldera, generandose cenizas que se acumulan en el sector base de la
misma, y que luego son depositadas en el predio de la empresa, constituyendo
un descarte del proceso. La planta produce entre 100 y 150 toneladas de cenizas
en un periodo aproximado de 2 meses, utilizandolas actualmente como relleno de
terrenos y caminos propios.

El andlisis de la morfologia de las particulas de cenizas realizado por SEM,
muestra la presencia de particulas base muy pequefias, de tamafio de unos pocos
micrones, y aglomeraciones de las mismas con caracteristicas tipicas de los
procesos de sinterizacion. No se observan particulas esféricas como las habituales
en procesos de fusion. La Figura 3 presenta dos fotografias SEM de las muestras
tomadas a dos aumentos diferentes. La composicion quimica determinada por
EDS muestra la presencia de importantes porcentajes de Mg, Ca y K, mientras
que los contenidos de Al y Si son relativamente bajos.

Figura 3: Micrografias SEM de la Muestra K3.

El contenido de humedad de las cenizas fue determinado calculando la pérdida
total de peso ocurrida hasta la obtencién de un peso constante, por tratamiento a
100°C. La pérdida de peso promedio resulté del 1,35 %. La pérdida de peso por



calcinacion, se realiz6 con muestras de granulometria <600y, por tratamiento a
800°C durante 3 h. Los valores de pérdida de peso obtenidos fueron pequefios,
todos menores del 3%, resultando un promedio de 2,73%. El difractograma de
Rayos X de las cenizas secas presenta varias fases cristalinas tales como 6xido
de magnesio (MgO), fosfato de potasio (K5P3010), fosfato de calcio (Ca3(P04)2),
y carbonato de calcio (Ca(CO3).

Muestra K5. Con respecto a las arenas de molde puntualmente se puede citar
el trabajo de (Guney et al., 2006), que estudiaron la reutilizacién de arenas de
moldeo de la fundicién para utilizarlas como componente del material sub-base
en las carreteras. Los andlisis de SEM y de EDS determinaron las composiciones
expresadas en forma de 6xidos simples, puede observarse que la composicion
del residuo, si bien esta constituido por el material base arena, se presenta con
una constitucién quimica similar a las arcillas. Esto se debe a que estos analisis
se realizan sobre el material tal como es extraido de los depdsitos a cielo abierto
del descarte y sobre la superficie de las particulas se encuentran componentes
arcillosos de la zona de depdsito, y otros agregados de proceso, como es la
bentonita, silicoaluminato que se adiciona en la mezcla de constitucion del
molde. Estos analisis estan expresados como porcentajes de los 6xidos simples
de los elementos presentes, si bien es conocido que se encuentran en forma de
estructuras compuestas del tipo silicoaluminatos, silicatos, etc.

La Figura 4 presenta el andlisis SEM sobre la muestra de arena de moldeo. Puede
verse que posee una distribuciéon bastante homogénea en tamario, de particulas
compactas con bordes redondeados, sin presencia de aristas o angulos marcados.
Es posible observar en pequeiias proporciones la presencia de granos diferentes,
con apariencia de fases fundidas, que fueron analizados por EDS resultando estar
constituidos por Si, Ca y O, interpretandose como silicato de calcio.

Figura 4. Particulas de la muestra del residuo metalirgico.

Muestra K4 y K6. Las centrales termoeléctricas generan, durante la combustion de
carboén mineral, una importante cantidad de residuos sélidos denominados cenizas.
Cenizas volantes (Cv): constituidas por particulas de tamafio muy fino, arrastradas
por la corriente de humo y retenidas por los sistemas de captacion de particulas.
Representan alrededor de un 70% en volumen del total de las cenizas producidas.
Cenizas sedimentables (Cs): constituidas por particulas gruesas, procedentes de
la limpieza de tubos de calderas o del fondo del horno de combustién. Representan
un 30% del total. Las primeras han sido ampliamente estudiadas, y reutilizadas
fundamentalmente en la industria de la construccion: en terraplenes y caminos,
incorporacién en cemento, fabricacion de hormigones, adicién en materiales
ceramicos, etc. En el caso de las Cs, si bien pueden utilizarse para aplicaciones
similares, deben ser sometidas a un tratamiento previo de trituracion y separacion
por tamarfios de particulas, que hace que su aprovechamiento en tal sentido
no sea viable debido al encarecimiento del proceso por tal tratamiento. Por ello
generalmente se destinan a relleno de terrenos bajos.

Se realizaron observaciones por SEM y EDS y se presentan en la Figura 5. En el
andlisis por elementos se detecta ademas un 0,25 % de contenido de azufrey 35,72
% de carbono, en las cenizas volantes, y un 6,48 % de carbono en las Cs. Como
puede observarse la principal diferencia entre ambos residuos es el contenido
de carb6n de los mismos, y el tamaiio de las particulas que los constituyen. La
composicién quimica expresada en forma de 6xidos es similar, siendo materiales
con importantes contenidos de alumina y silice.




Figura 5. Anélisis SEM y EDS de las Muestras K4 y K6.

Los sdlidos usados como soportes se caracterizaron mediante sus propiedades
texturales, las que se presentan en la Tabla 4, y son enumerados continuacion
de acuerdo al valor de la SBET en sentido decreciente: Catalizador Agotado (K1),
Cenizas gruesas (K6), Cenizas Volantes (K4), Lodos de Siderurgia (K2), Cenizas
de semillas de Girasol (K3) y Arena de Moldeo (K5). El volumen de poros de los
sdlidos (Tabla 6) es semejante en todas las medidas realizadas y se acercan a
valores no cuantificables por el Método BET o BJH. Si se comparan los valores
obtenidos para la Smicro estos demuestran una gran variedad en el porcentaje
que puede asignarse al drea de micro poros. Las muestras K1y K3 presentan un
Smicro semejante al SBET, mientras que la K2 presenta el mayor porcentaje para
macroporos. En relacién a los valores de diametro de poros, en A, estos varian
desde 159.9 (K1) a 36.9 (K6) A, para el método BET y desde 110.1 (K1) a 57.0
(K6) A para el método BJH, esta disparidad podria deberse al origen tan diverso
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de las muestras en lo referente a la formacion de los poros durante el proceso de
obtencién influyendo en la formacién de los poros intra- y extra-particula.

Tabla 4. Propiedades Texturales de los sélidos usados como soportes.

S Diameire  Didmeiro Volumen Porl
(andlisis 1-glet)  Poros Porms Método 1341

$ BET(A)  Método iJH
{me) desorpoion
(A)

(m'/g)

Ki_| 14648 | 109.6 45.56 | 130.0 | [IE)
] [ LY | 06 | maa| 2o 0.02
Ky | a7 ] 1 1094 | 762 | 0
K| 997 36 | a4t | W8S | 0.00
Ks | @73 | 1.05 1569 | 148 | 0
Ké | 2o $4 | 3n9 s70 D

En la Figura 6 se presentan las isotermas de adsorcién de las muestras K1 a K6
obtenida mediante la ecuacién BET, desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller
(Clark, 1970). Estas muestras podrian clasificarse en el tipo Il de isotermas, pero
el fenémeno de histéresis que presentan las clasifica dentro del tipo IV. La razén
podria se diferente para cada muestra en particular. Este punto seguiré siendo
objetivo de estudio-.



Figura 6. Isotermas de adsorcién de los sélidos K3 a K6.

Para continuar con la caracterizacién de los sélidos se realizé DRX a las muestras
originales y se presentan en la Figura 7. En esta puede observarse que todos
presentan un aspecto amorfo con picos con intensidades diversas que coinciden
con el andlisis EDS realizado y presentado previamente.
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Figura 7. Diagramas de Rayos X de los sélidos desde K1 a K6.

Antes de llevar a cabo la impregnacion se realizaron pruebas de mojabilidad con
etanol y agua de los sélidos K1 a K6, midiéndose el pH después de 1 h de contacto.
Los resultados se presentan en la Tabla 5. El pH del agua es de 6 y el de etanol de
5, respectivamente. La variacion del pH es notoria para la muestra K3 (pH: 12) de
origen vegetal y oleaginosa que presenta propiedades hidréfobas al contacto del
agua. El mismo comportamiento lo presenta cuando se usa etanol. Las otras dos
muestras que presentan un procedimiento diferente son la K4 (cenizas volantes)
para el agua y la K6 (cenizas gruesas) para etanol. De todas formas la lixiviacién
que se produce no ha sido estudiada en profundidad en todas las muestras, pero
para la muestra K2 tiene una pérdida en agua del 0,30%. Este valor constituye el
promedio de valores similares obtenidos de ensayos con agitacion magnética y con
agitacion por ultra-sonido. El andlisis EDS de estos solidos indicd una presencia
importante de azufre y de calcio.



Tabla 5. Medidas de mojabilidad de los sélidos K1 a K6.

0

Frente a estos resultados parciales se decidi6 realizar las impregnaciones con
una mezcla de etanol y agua, como solvente de la solucién impregnante, a los
sélidos K2, K4 K5 y K6, respectivamente. La primera caracterizacion que se le
realizé a los sélidos impregnados fue la medir sus propiedades acidas. Mediante
el método de titulacion potenciométrica, en solvente no acuoso, se miden las
propiedades acidas de los HPA. En la Figura 8 se presentan las curvas de titulacion
potenciométrica de los soélidos usados como soportes y del MPA soportado.
Cabe destacar que la acidez maxima dada por el MPA masico es de 600 mV,
presentando dos plateau que indican la diferencia del entorno de los protones
del MPA. Los sélidos sin impregnanr presentan una fuerza &cida de 22.8, 21.3,
54.3 y 22 mV, respectivamente. Posterior al contacto con la solucién de MPA,
la fuerza acida aumentd considerablemente para el caso de K2 siendo de 76.1
mv y para K6 con un valor de 71.2 mV, valores ambos muy similares entre si. La
muestra K5-MPA tiene un valor de fuerza acida de 80.8 mV que es el mas alto de
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los cuatro sélidos impregnados aunque K5 tiene un valor de 54.3 mV. Por ultimo,
K4-MPA resulté con un valor de 24.4 frente a 21.3 mV para K4 sin impregnar.
Debe destacarse que ningun caso present6 una considerable area bajo la curva
indicativo de una interacciéon muy fuerte con el soporte lo que pude llevar a la
formacién de estructuras lacunares que presentan acidez mucho mas baja que la
estructura primaria de Keggin intacta.

Figura 8. Curvas de titulacion potenciométrica de los sélidos sin y con MPA.



Los resultados son parciales y por ello lo mas destacable como conclusion es
la viabilidad de usar residuos industriales como soportes para catalizadores
cumpliendo con una de las reglas vitales para el cuidado del medio ambiente:
residuo convertido en materia prima de nuevos procesos.

refersncias

Anastas, P.; Kirchhoff, M. 2002 Acc. Chem. Res. 35, 686.

Arias, M., Laurenti, D.; Geantet, C.; Vrinat, M.; Hideyuki, |.; Yoshimura, M. 2008
Catal. Today 130, 190.

Atici, U. and Ersoy, A., 2008 Construction and Building Materials 22 1507
Bennardi, D.; Romanelli, G., P; Jios, J.; Vazquez, P.; Caceres, C.; Autino, J. C.
2007, J. Heterocyclic Commun. 13, 77.

Bennardi, D.; Romanelli, G.; Jios, J.; Autino, J.; Baronetti, G.; Thomas, H. 2008
ARKIVOC 11, 123.

g;.nl;g;«ska M., Pacewska B and Wilinska |., 2004 Cement and Concrete Research

Clark, A. 1970 The Theory of Adsorption and Catalysis. Academic Press
Clark, J.H. 2006 Green Chem.8, 17.
El-Mahllawy, M., 2008 Construction and Building Materials 22 1887.

Escardino A., Amoros J.L., Moreno A. and Sanchez E., 1995 Waste Management
& Research 13 569.

Guney, Y., A. Aydilek, M. Demirkan, 2006 Waste Management, 26 932.
Heravi, M.; Derikvand, F.; Bamoharram, F. 2007 J. Mol. Catal. A: Chem. 263, 112.

»

Kumar, S., Kumar, R. and Bandopadhyay, A., 2006 Resources, Conservation and
Recycling, 48 301.

Lebedeva O.E. and Sarmurzina A.G., 2000 Applied Catalysis B: Environmental
26 L1-L3.

Manley, J.B.; Anastas, P.; Berkeley, W.; Cue Jr., W. 2008 Journal of Cleaner
Production, 16, 743.

Marafi M. and Stanislaus A., 2003 J. Hazardous Materials B101, 123.

Pizzio, L.; Vazquez, P.; Caceres, C.; Blanco, M.; Alesso, E.; Torviso, M.; Lantafo,
B.; Moltrasio, G.; Aguirre, A. 2005 J Appl. Catal. A: Gen. 287, 1

Romanelli, G.; Bennardi, D.; Ruiz, D.; Baronetti, G.; Thomas, H.; Autino, J.C. 2004
J. Tetrahedron Lett. 45, 8935.

Romanelli, G.; Villabrille, P.; Vazquez, P.; Caceres, C.; Tundo, P. 2008 Lett. Org.
Chem. 5, 332.

Romanelli, G.;Ruiz, D.; Bideberripe, H.; Autino, J.; Baronetti, G.; Thomas, H. 2007
ARKIVOC 9, 1.

Romanelli, G.P., Vazquez, P.G., Tundo, P. 2005 Synlett 75.

Seignez, N., Gauthier, A, Bulteel, D., Buatier, M., Recount, P., Damidot, D. and
Potdevin, J., 2007 Journal of Hazardous Materials 149 418.

Su N., Chen Z.H. and Fang H.Y., 2001 Cement & Concrete Composites 23 111.

gg =l f;ang H.Y, Chen Z.H. and Liu F.S., 2000 Cement and Concrete Research
, 1773.

Sun D.D., Tay J.H., Cheong HK., Leung D.L. and Qian G., 2001 J. Hazardous
Materials B87 213

Torviso, R.; Mansilla, D.; Belizan, A; Alesso, E.; Moltrasio, G.; Vazquez, P.; Pizzio,



L.; Blanco, M.; Caceres, C 2008. Appl. Catal. A: Gen. 339, 53.
Turkmen, |., 2003 Materials Letters 57 4560.
Villabrgl1le, P. Romarelli, G.; Vazquez, P.; Caceres, C. 2004 Appl. Catal. A: General

Xu, WY, Li Zhang, Q.; Zhu. H. 2004 Synthesis 2, 227.
Yadav, G. K. Mistry, 2001 J. Mol. Catal. 177, 135.

/u



