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Resumen

Las caracteristicas y propiedades fisicoquimicas de las zeolitas se modifican con el
intercambio catidénico. Sin embargo, se sabe que las zeolitas también pueden retener
especies anionicas, en particular el azufre. No existen trabajos reportados acerca de las

propiedades de adsorcion de gases en zeolitas que contengan aniones de azufre.

En este trabajo se estudia la formacion de aniones de azufre en dos diferentes
zeolitas, clinoptilolita y zeolita A. También se estudia el efecto de la interaccion entre, las
especies anidnicas;gx = 2 6 3) y los cationes Naen las propiedades de adsorcion de
metano, dioxido de carbono y propino en las zeolitas. Dicha interaccion depende de la
cantidad de polisulfuros contenida en la estructura zeolitica, la cual a su vez modifica las
isotermas y las entalpias de adsorcion. Se proponen dos mecanismos de reaccion entre el
azufre y el carbonato de sodio que explican la formacion de los polisulfuros y el cambio

estructural de la zeolita A, cuando la relacion@®@y/S es igual a 0.2 6 3.3.

Abstract

Zeolite physicochemical properties are usually modified by cation exchange.
However, some papers have shown that zeolites can retain anion species as polysulfides.

No publications on adsorption properties of sulfur containing zeolites have been published.

In this work, the zeolite lattices of clinoptilolite and zeolite A were modified
encapsulating negative charges. Methane, carbon dioxide and propylene adsorption into
zeolite A was modified by the encapsulation of polysulfides due to the interaction between
Na" and § (x = 2 or 3). Indeed, the isotherms and adsorption enthalpies of these gases
depended on the amount of trapped sulphur as well on the zeolite structure. We also
propose two reaction mechanisms, between sulphur and sodium carbonate, explaining the
mechanisms of polysulfide formation and structural transformation, when tOMS

ratio is either 0.2 or 3.3.
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Introduccion

Desde su descubrimiento en 1756 [1], la mayor parte de los trabajos sobre zeolitas
se han enfocado al intercambio cationico, caracteristica fundamental de estos
aluminosilicatos [2 - 6]. Cuando se intercambian los cationes monovalentes que se
encuentran en la red por cationes divalentes o trivalentes puede cambiar el tamafio de la
celda unidad o bien, cambiar la distribucion de las cargas en la estructura [7 - 13]. Por lo
tanto, el intercambio permite modificar los sitios activos y, por ende, la interaccion entre el
gas y las cargas de los cationes. En general, las cargas pueden modificarse de forma

discreta y alterar las propiedades adsorbentes del material [14].

Sin embargo, no solamente con un intercambio cationico se logra cambiar la
distribucion de cargas dentro de las zeolitas, algunos estudios han probado que es posible
incorporar aniones en las zeolitas. Por ejemplo, aniones de azufre se pueden encapsular en
las zeolitas para obtener una gama de materiales coloridos que se utilizan como pigmentos
[15 - 19]. Debido a la presencia de cargas negativas en la red, es logico proponer que las
propiedades de adsorcion puedan verse modificadas. Hasta el momento no existen trabajos

reportados acerca de la adsorcion de gases en zeolitas que contengan aniones.

En esta tesis se estudia la adsorcién de tres gases diferentes, metgno (CH
diéxido de carbono (C£y propino (GH,4), escogidos en funcion de su momento bipolar,
su momento cuadrupolar y su diametro cinético, en zeolitas de relacion Si:Al 1 6 4 asi
como de tamarfo de poro cercano al de las moléculas de gas. En las zeolitas se ocluyeron
aniones de azufre con el propdsito de modular la carga continuamente. Este trabajo
establece una correlacion entre la distribucién de carga en la red zeolitica, las propiedades

de adsorcion y las caracteristicas de las moléculas de gas.
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Objetivos

Generales

- Entender como las modificaciones locales de carga en las zeolitas alteran las
propiedades de adsorcion.
- Establecer correlaciones entre las caracteristicas fisicoquimicas locales en las

zeolitas y las propiedades de adsorcion de gases.

Particulares

- Ocluir aniones de azufre en dos estructuras zeoliticas: clinoptilolita (zeolita natural
mexicana) y zeolita NaA (zeolita sintética).

- Proponer mecanismos de retencion y de formacion de polisulfuros en clinoptilolita y
en zeolita NaA.

- Retener CH (no polar), CQ (polar) y GHa4 (alquino) en zeolitas que contengan
polisulfuros.

- Determinar los parametros termodindmicos de los adsorbentes usando
microcalorimetria, para de esta manera, conocer cOmo la interaccion de aniones

(S con x =26 3) con lared zeolitica afecta la retencién de los gases.

12



Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Generalidades sobre las zeolitas

El término “zeolita” se utiliz por primera vez en 1756 en un articulo publicado en
las Memorias de la Academia Real de Suecia, titulado “Rén och beskrifning om en obekant
barg art, som kallas zeolites” (Observacion y descripcibn de una especie mineral
desconocida, llamada zeolita) escrito por el sueco Axel Fredrik Cronstedt quien al calentar
con una llama de soplete (proceso ahora conocido como "intumescencia") la estilbita,
observé que despedia vapores. La palabra “zeolita” proviene del griego y significa “piedra

gue hierve” (Tev” (zeod) i.e. hervir y “Aiboc” (lithos) i.e. piedra) [1, 2].

Las zeolitas son compuestos altamente cristalinos, cuya estructura esta formada
por unidades tetraédricas de silicio y aluminio ([Si(IMfOy [AI(1)O 4]*) [3]. Cuando
estos tetraedros se unen, se forma una red tridimensional cuya caracteristica es la presencia
de canales y cavidades. Para compensar la deficiencia de carga eléctrica generada por la
coordinacién tetraédrica del aluminio, iones comd; Na', K*, Cs, Mg?*, C&", etc.,
ocupan las cavidades zeoliticas. Estos iones se intercambian, lo que hace de las zeolitas un
intercambiador catidnico. La relacion Si/Al de cada zeolita determina su capacidad de
intercambio [2 - 6]. Ademéas de los cationes de compensacion, los canales o cavidades
también pueden estar ocupados por moléculas de agua, sales u otros adsorbatos [3]. La
facilidad que tienen los iones y las moléculas de agua para moverse dentro de la estructura,
el tamafio de los poros, la composicion quimica y otras propiedades fisicas, permiten que
las zeolitas tengan una gran variedad de aplicaciones como tamices moleculares (secado de
gases, separacion de hidrocarburos, purificacion de aguas contaminadas, entre otras), como
intercambiadores idnicos, como catalizadores, o formando parte de la férmula de los

detergentes, de los agentes antibacterianos o del alimento para animales.
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Las zeolitas son uno de los grupos de minerales mas abundantes sobre la tierra,
hasta ahora se han descubierto cerca de 40 especies naturales. Sin embargo, para modificar
sSus caracteristicas estructurales y su composicion quimica, surgido la necesidad de
sintetizarlas. Asi, en 1862, se prepararon las primeras zeolitas sintéticas [2], actualmente
existen mas de 400 especies. De todos los tipos de zeolitas solamente se ha resuelto la

estructura de 133, las cuales se reportan en el atlas de zeolitas [20].
1.2. Zeolita Clinoptilolita

Los tipos de zeolitas se pueden clasificar segun sus propiedades y sus estructuras.
Por ejemplo, la zeolita clinoptilolita es una zeolita natural, que se caracteriza por tener una
relacion Si/Al > 4 [21], que la hace resistente a tratamientos térmicos y quimicos. Pertenece
al grupo espacial C2/m y su sistema cristalografico es monoclinico con parametros de red a
=177 A, b=178 A, ¢ = 7.40 A § = 118°. El diametro maximo que debe tener una
molécula para difundirse en los canales de esta zeolita debe ser menor a 3.6 A (figura 1). A

750 °C la estructura de la clinoptilolita se destruye formando un aluminosilicato amorfo [2].

Figura 1. Estructura de la zeolita clinoptilolita [20].

La clinoptilolita natural se utiliza ante todo como cantera por su abundancia y bajo
costo. También se ha usado en procesos de purificacion, de separacion y de secado de

gases; por ejemplo, en la purificacion de gas natural eliminando otros gases comp el CO
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el H,S y el HO [22], en la separacion de oxigeno del aire [23, 24], o en la separacign de O
0 N, de las mezclas £Ar [25] y No/CH,4 [26]. Otros estudios, han comparado la adsorcion
de CQ, Oy, No, CHs, C:Ha y C:Hg [27] en clinoptilolita intercambiada con N&* y C&*,

para estudiar el efecto del cation de intercambio.

Cuando la clinoptilolita se intercambia con sodio, la cantidad de gas adsorbida
sigue la tendencia GO>N,>0,>CH,[27]. En cambio, si el catidn es calcio, la tendencia
sera, C@>N,~CH,>0, y para potasio se encontré6 que la cantidad adsorbida sigue la
tendencia, Ce>>CH,>N,>0, [27]. En el caso de etano Yy etileno la afinidad de adsorcion
decrece en forma: GOC,H;>C,Hg tanto en clinoptilolita natural como en la clinoptilolita
intercambiada con Nad H' [27]. Todos estos resultados sugieren que la clinoptilolita
natural puede ser utilizada en procesos de separacién de mezclas de gases/@mo: N
No/CHy, CO,/CH4 'y CH4/CoHg [27].

1.3. Zeolita NaA

A diferencia de la clinoptilolita, la zeolita A es sintética y tiene una relacion Si/Al
= 1, es decir que tiene una mayor capacidad de intercambio ionico. Pertenece al grupo
espacial Pm-3m y su sistema cristalogréafico es cubico (a = 12.66 A). Como se muestra en
la figura 2 la zeolita A cuenta con un sistema de cavidades al que sélo pueden acceder
moléculas con diametros cinéticos inferiores a 4.5 A como los alcanos lineales, el agua, el
CO, 6 el CH,. A 700 °C la estructura de la zeolita A se destruye [2]. La principal utilizacion

de esta zeolita es como suavizante de aguas en la formulacion de los detergentes [2, 4].

Figura 2. Estuctura de la zeolita A [20].
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La zeolita A debido a su alta capacidad de intercambio, también se utiliza en la
adsorcion de gases. Langmi y col. en 2005 [28] intercambiaron la zeolita A ¢df’ Li
Rb', CS, Mg?*, C&" y SF** para estudiar el aimacenamiento de hidrégeno. Encontraron que
la cantidad de FHadsorbida decrecia en la forma: CaA > SrA > NaA > MgA >> €&
~ RDbA; dicha tendencia, depende de la cantidad y el tipo de cationes que contiene la
estructura zeolitica, debido a que los poros de la zeolita se bloquean con los cationes, lo que

impide la difusion de las moléculas de hidrogeno al interior de la red [28].

La retencion de otros gases como el helio, el neon, el argon, el kriptdn, el
nitrégeno [8], el metano, el propano y el propino [13] también se han estudiado. Trabajos
mas detallados muestran como la adsorcion previa de pequefias cantidades de propano
disminuye enormemente la velocidad de adsorcién de diéxido de carbono, debido al
bloqueo de los poros de la zeolita. Sin embargo, la cantidad glads@bida no cambia, el
propano controla la velocidad de adsorcién debido a las interacciones que se generan con el
CO; [29].

1.4. Retencion de polisulfuros

Es posible aprovechar las caracteristicas fisicas y quimicas de las zeolitas para otro
tipo de aplicaciones. Algunos estudios muestran como los aniones polisulfuros, a pesar de
ser aniones, se atrapan en las zeolitas. Los solidos obtenidos después de la encapsulacion de

los polisulfuros en la estructura zeolitica son pigmentos utramarinos.

Los primeros estudios publicados sobre pigmentos ultramarinos son de 1828 y
1831 [30, 31]. Debido a que en aquel afio los pigmentos tenian mayor valor comercial que
el oro la demanda fue alta y surgi6 la necesidad de preparar productos sintéticos. El
pigmento ultramarino es equivalente al mineral lazurita (palabra ataberd” que
significa cielo) que inicialmente se sintetizO0 a partir de una mezcla de caolin, azufre y

carbonato de sodio. El compuesto resultante fue la sodalita, con formula quimica [32]:

Nay 5SisAl 602454 4
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Los aniones polisulfuro, debido al fuerte momento paramagnético, quedan
ocluidos en las cavidades sodalita [15, 33]. Es posible, ademas, variar el color y la
intensidad, cambiando la composicion quimica del compuesto ultramarino, por ejemplo, el

ultramarino de selenio puede ser azul, verde, violeta o rosa [34].

Los parametros de sintesis se han modificado conforme avanzan las
investigaciones acerca de los polisulfuros. En la sintesis con caolin, azufre y carbonato,
hoy en dia, se utiliza un agente reductor para favorecer la reaccion redox del azufre [15].
Sin embargo, el uso de estos reactivos tuvo como inconveniente la generacion de
contaminantes volatiles, y debido a las normas acerca del medio ambiente fue necesario
sustituirlos.

Entre 1951 y 1953, Gessler y col. [35 - 37] publicaron los primeros trabajos sobre
la encapsulacion de polisulfuros usando una mezcla de zeolita, polisulfuro de sodio y
azufre. AAos mas tarde (1984), se probo6 que los polisulfuréasngarillo), S(azul) y S
(rojo) se estabilizaban dentro de la cavidades zeoliticas, debido a una interaccion con los
cationes de compensacion (Nai* o K) [16, 38, 39]. El color del material obtenido
depende de la concentracion de polisulfuros encapsulados en la zeolita, de la relacion
S/NaCO; [17], de la estructura zeolitica [40], del cation de compensacion [41] y en
algunos casos del contenido de agua en la red [18]. Hasta el momento se han probado
diferentes tipos de zeolitas, a saber la sodalita [15], la zeolita A [17, 18, 40, 41], la
cancrinita [38], la faujasita [42], la erionita [17], la chabasita, la estilbita, la clinoptilolita y
la mordenita [40].

La relacion molar entre el azufre y el carbonato de sodio en algunos casos cambia
la estructura de la zeolita. Cuando la relacion gi0a es igual a 0.8 y cuando la zeolita A
se calienta hasta 800 °C, la estructura cambia a sodalita en su totalidad, mientras que
relaciones molares menores o temperaturas menores, dan como resultado una mezcla de
zeolita A y sodalita. Cuando los polisulfuros se encuentran encapsulados dentro de las
cavidades sodalitas, son estables hasta 800 °C [16 - 18, 38, 40, 41]. Otro tipo de zeolitas
como la cancrinita estabiliza los polisulfuros en las cavidades sodalita y en las cavidades
cancrinita, dependiendo del tipo de polisulfuro forma8g, (S;, 'Sy) y de la temperatura
de sintesis.
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Hasta el momento se conocen algunas de las reacciones que pueden ocurrir entre

el azufre y el carbonato de sodio, por ejemplo [43]:
3NaCQO; + 10S— 2NaS; + NaS,0; + 3CQ (260 - 280 °C)
2N&CO; + 7S— 1%NaSs + %NaS0O, + CO + CQ (350 °C)

Sin embargo, tanto en las zeolitas naturales como en las zeolitas sintéticas, no se
ha determinado el mecanismo completo de la formacion de polisulfuros ya que ni la
difusion de polisulfuros, ni el cambio estructural de la zeolita estan entendidos. Incluso,
cuando se ha usado clinoptilolita no se ha podido identificar la estructura resultante, ni el

tipo de polisulfuro formado [17, 40].
1.5. Adsorcion de gases

Evidentemente, el tamafio de las cavidades y de los canales, asi como la presencia
de cationes de compensacion y de moléculas de agua, hacen de las zeolitas un excelente
candidato para la adsorcion, retencidon y separacion de gases. El amplio intervalo de
relacion Si/Al y la versatilidad de estos materiales en cuanto al intercambio cationico,
permiten modificar la capacidad de adsorcién o retenciéon de otras moléculas debido a
cambios en la afinidad electronica.

La adsorcidén de gases en las zeolitas no sélo depende del tamafio de las moléculas
de gas y del tamafio de los canales del adsorbente, también es funcion de las propiedades
fisicas de los gases. La interaccion adsorbato-adsorbente depende de la polarizabilidad, del

momento dipolar y del momento cuadrupolar de los gases [44].

La tabla 1, resume las propiedades fisicas del metano, del diéxido de carbono y
del propino. Cada uno de estos gases tiene un diametro cinético inferior al tamafio de la
ventana de la clinoptilolita y de la zeolita A, y podrian adsorberse. A pesar de qugeyel CH
el CO, no tienen un momento dipolar y tienen un diametro cinético y una polarizabilidad
comparables, el doble enlace y la geometria delf@ocan un momento cuadrupolar en

la molécula. Cuando el GGe adsorbe en la zeolita A se generan interacciones fuertes
18



debidas al momento cuadrupolar y a los electrangsn los cationes de compensacion de
la zeolita. En cambio, els#8, es un gas con caracteristica fisicas totalmente diferentes al

CO, y al CHy; esta molécula si tiene un momento dipolar.

DIAMEO| b arizabilidad “Momento | Momento

Gas | cinético (C2m?-JY) dipolar cuadrupolar

(A) (x10%° Cm) | (x10*° Cm?)
CH, 3.8 2.6 0.0 0.0
Co, 3.3 2.9 0.0 -14.0
CsHy 4.8 6.4 2.3 18.3

Tabla 1. Caracteristicas fisicas de los gases [44 - 46].

Los estudios publicados sobre metano y sobre diéxido de carbono estan enfocados
en primer lugar al medio ambiente, por ser gases de efecto invernadero y que se producen
en grandes cantidades en tiraderos y en la industria [47], y en segundo lugar, a la
purificacién de gas natural [43]. En el caso del,GH pretende ademas de retenerlo en
sélidos porosos usarlo después como combustible. Por su parte, una de las principales
aplicaciones de la adsorcion de propino en zeolitas es separarlo de la mezcla
propino/propano, ya que dada la similitud de estos hidrocarburos es dificil obtenerlos en

forma pura [12, 13].

La adsorcion de CKHCO, y CsH4 a temperatura ambiente en las zeolitas, se utiliza
también para estudios de caracterizacion, obteniéndose informacion acerca de la porosidad,
de los iones de intercambio, de la relacion Si/Al, la concentracidbn de cationes de
compensacion y la acidez, debido a que dicha adsorcion depende de la geometria y de la

superficie quimica de los poros [48 — 52].
1.6. Modificacion de las cargas locales para la retencién de especies anidnicas

Existen trabajos en los que las zeolitas se han modificado para retener aniones.
Matsuoka y col. en 1984 [53] reportaron el mecanismo de reaccion @eduro) en
zeolita X intercambiada con AgDicha reaccion es de gran importancia en el tratamiento
de desechos radiactivos debido a la larga vida media @e6 Ix 167 afios). El enlace que

se forma entre los cationes de plata y los aniones yoduro en las cavidades es fuerte y ambas
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especies quedan ocluidas en las cavidades zeoliticas. Otros autores como Choi y col. [54]
también han estudiado la retencion dellal igual que Matsuoka intercambian la zeolita
con cationes de plata. Las zeolitas funcionan como un medio de confinamiento donde las

modificaciones locales afectan la adsorcion, retencion o reaccion de las especies quimicas.
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Capitulo 2

Procedimiento experimental

En este capitulo se describen los materiales y los procedimientos utilizados para
la sintesis de polisulfuros y la adsorcién de gases. Después se justifica el uso de cada
técnica experimental empleada para la caracterizacion de los materiales y se explican las

bases tedricas de cada una.
2.1. Materiales

Se utilizé una zeolita NaA con una relacion Si/Al = 1.0, tipo 4A, con un diametro de
particula inferior a 1@m, de Union Carbide y una zeolita clinoptilolita natural proveniente
de Tadeo Concession, en el Estado de San Luis Potosi, México, con una relacion Si/Al > 4,

amablemente proporcionada por J. Krason [55].

Los reactivos fueron carbonato de sodio anhidro (pure¥®a0 %), azufre (pureza =
99.999 %) y cloruro de sodio (pureze9.0 %) todos adquiridos en Aldrich. Air Liquide
(Alphagaz, Francia) suministré el dioxido de carbono, el metano y el propino, todos con

una pureza de 99.995 %.
2.2. Sintesis de polisulfuros

La zeolita A, el azufre y el carbonato de sodio se mezclaron mecanicamente. Se
parti6 de una mezcla con 0.2 g de azufre por gramo de zeolita. La relacion molar entre el
carbonato de sodio y el azufre fue de 0.1, 0.15, 0.2 6 3.3 [18, 19].

Se mezcld la zeolita A con carbonato de sodio y se desgasaron a 150 °C, el azufre se
desgasO a temperatura ambiente, durante 12 horas, posteriormente se mezclaron los
reactivos y se desgasaron tres horas mas, para evitar el contacto con el aire. Después la
mezcla se introdujo en una capsula de vidrio en la que se hizo vatioi)§ después se

calentdo a 365 °C durante 12 horas. Las capsulas se sacaron del horno y se enfriaron
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rapidamente al aire. Finalmente, las muestras se lavaron con agua desionizada para eliminar

los compuestos solubles, y se secaron exponiéndolas al aire a temperatura ambiente [18].

El procedimiento anterior se repitié6 usando tanto zeolita clinoptilolita natural como
zeolita clinoptilolita intercambiada con sodio. La relacion molar entre £ Gy el azufre
fue, en este caso, de 0.2 6 de 3.3. El intercambio de la zeolita natural con sodio se llevo a
cabo mezclando 2.5 g de zeolita con 50 mL de una solucion 5M de NaCl. La mezcla se
mantuvo en agitacion frecuente durante 8 dias. Finalmente el sélido se separé por

centrifugacion y se lavo varias veces con agua desionizada [6].
2.3. Técnicas de caracterizacion
2.3.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se usO para identificar los compuestos cristalinos
presentes en cada muestra, antes y después del tratamiento con azufre, para determinar los
parametros de red de los aluminosilicatos cristalinos, y para estimar el porcentaje relativo

de cada compuesto.

Cuando los rayos X se dispersan por efecto del arreglo ordenado de atomos en un
cristal, se habla de difraccion. El fendmeno de la difraccion es de tipo interferencial y como
tal se debe a la superposicién de ondas coherentes entre si. Cuando los rayos X se difractan

se cumple ldey de Bragdfigura 2.1):

ni =2d serd

Figura 2.1. Difraccion de rayos X.
22



Donde:

n es un namero entero,

d es la distancia interplanar,

A es la longitud de onda de la radiacién,
0 es el angulo de incidencia,

h k | son los indices de Miller [56].

Si se mide la intensidad dispersada en funcion del angulo de incidencia de los
rayos X, para una longitud de onda dada, se obtiene un patrén de picos. Es decir que a
partir de los valores angulares y utilizando la ley de Bragg, es posible conocer las distancias

interplanares correspondientes al compuesto cristalino.

Como el patron de difraccion de un material se debe al arreglo atdmico de la
muestra, cada compuesto quimico presenta un patron distinto y Unico. Por lo tanto, si dos
compuestos dan origen al mismo patron, se trata del mismo compuesto. Para identificar un
compuesto cristalino, el patron de difraccion se compara con la base de dalomtdel
Committee of Powder Diffraction Standar(@ECPDS). La identificacion permite ademas
determinar el sistema cristalografico de la muestra (cubico, tetragonal, ortorrombico,
hexagonal, romboédrico, monoclinico o triclinico). A partir del sistema cristalografico se
puede calcular las dimensiones de la celda elemental (parametros de red) y determinar
entonces si la red se modifica (expande o contrae). En este caso, se determinaron los
parametros de red y con ello la modificacion estructural, antes y después del tratamiento
con azufre. La tabla 2.1 muestra las férmulas usadas para la determinacién de los

parametros de red de cada estructura, los picos usados y el estandar interno [56].

e | (k)| eotini

Cubica ‘
(a)

d,, =a(h2+k2+I2)_% ‘ (311) ‘ grafito
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He)((:%;)nal ‘ dhklz[(43a2)(hz+ k2+hk)+(I2/c2)]'y2 ‘ Egégg corindén
. h? 12/ y_(2hl ) (200)

M(()anobcgn)lco d :[( AZH(%Z) ( AC)COS'B +£]—% (020) | cuarzo
b, cB hid sertB b? (001)

Tabla 2.1. Férmulas e indices de Miller (h k |) usados para la determinacién de los parametros de
red de cada estructura.

La intensidad de un haz de rayos X difractado depende de factores, tanto fisicos
como instrumentales, a saber la intensidad del haz directo, el coeficiente de absorcion, que
a su vez depende de los elementos que forman el material, el tipo de celda unitaria, el
volumen de los cristales que difractan, el factor de polarizacion, entre otros. Por ello, las
estimaciones cuantitativas se suelen hacer con curvas de calibracion. En este trabajo, el
analisis cuantitativo de las muestras se llevé a cabo suponiendo que la suma de las areas
bajo los picos de difraccion de cada compuesto es proporcional al porcentaje del
compuesto. Esta hipétesis es valida ya que la composicion elemental de las muestras fue la
misma en todos los casos (aluminosilicato), entonces, el coeficiente de absorcion es el
mismo. Los efectos debidos al instrumento también se minimizaron, obteniendo los
difractogramas en las mismas condiciones y reproduciendo la preparacion de las muestras

todas las veces [56].

Los patrones de difraccidon de las muestras se obtuvieron usando un difractémetro
Siemens D500, acoplado a un tubo con anodo de cobre. Se seleccioné la radiaman K
un monocromador incidentg € 1.5406 A). El voltaje de operacion del tubo fue de 35 kV

y la corriente de 20 mA.
2.3.2. Termodifraccion de rayos X (TDRX)

El estudio del cambio de la estructura en funcion de la temperatusduj, se
logra con la técnica de termodifraccion de rayos X [57]. En este estudio se comparan los
difractogramas de las zeolitas a medida que se aumenta la temperatura para conocer los

cambios estructurales y la variacion de los pardmetros de red.

24



Los difractogramas se obtuvieron usando un equipo D8 Advance Bruker AXZ,
acoplado a un tubo con anodo de cobre y un monocromador de haz primario, con rendijas
variables. La camara de alta temperatura fue Anton Paar. Las posiciones de los picos
usados para calcular los pardmetros de red se corrigieron usando como estandar el pico
(111) del platino del portamuestras.

2.3.3. Funcidn de distribucion radial (FDR)

En este trabajo la funcion de distribucion radial se usé para comparar el orden a
corto alcance de las muestras sulfuradas a temperatura ambiente y a 900 °C. En efecto,
cuando el material de estudio no es cristalino, o sea que el orden se presenta solo a corto
alcance, la relacion entre los valores de los angulos y las distancias interplanares son
imprecisas, ya no es posible determinar las distancias interplanares con precision, sin

embargo, es posible obtener las distancias interatdbmicas mas probables [58].

La totalidad del patrén de difraccion da origen a una funcidon de distribucion
radial, en la cual aparecen picos a ciertos radios. Dichos radios se atribuyen a la distancia
entre parejas de atomos.

Experimentalmente, los difractogramas se deben obtener hasta un valor de s (s =
4dnserd / A) tan grande como sea posible, usando una radiacion monocromatica. En este
trabajo para alcanzar estos valores se utilizé un difractdmetro Siemens D500, con un tubo
de anodo de molibdeno, se selecciond la radiactordb un filtro de zirconiol(= 0.71
A). El intervalo angular en el barrido por pasos fue de 0.@8° 2 voltaje de operacion
del tubo fue de 30 kV y la corriente de 10 mA. Los célculos se llevaron a cabo usando el

procedimiento descrito por Magini y Cabrini [59].
2.3.4. Espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDX)

La relacion Si/Al y el porcentaje de azufre en la superficie se determinaron usando
EDX. En esta técnica un haz de electrones incide sobre la superficie de la muestra y se

detecta la emisibn de rayos X resultante. En este andlisis es posible estimar
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semicuantitativamente el contenido de elementos cuyo peso atomico sea mayor que el del
boro. Se suele utilizar un microscopio 6ptico acoplado para localizar el area a bombardear
con un haz de diametro comprendido entre 0.1 yml En este trabajo el porcentaje
atomico de cada elemento se obtuvo con un equipo EDS, EDAX DX4 SUTW-USA,
acoplado a un microscopio electrénico de barrido, Cambridge S90B. El haz se enfocé de tal

modo que cubriera un area der” con una profundidad depdn.
2.3.5. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido proporciona informacion morfolégica y
topogréafica de la superficie de los sélidos. Esta informacion ayudara a entender el cambio
en la superficie de las muestras cuando se sinteticen los polisulfuros. La técnica consiste en
barrer la superficie de la muestra sélida con un haz de electrones muy fino. Al barrer la
superficie se producen diversos tipos de sefales; estas sefiales incluyen electrones
retrodispersados, secundarios y de Auger y fotones de diversas energias. Los electrones
retrodispersados y secundarios, sirven para construir las imagenes de la microscopia
electronica de barrido [56].

Las muestras que no son buenas conductoras de electricidad, como las zeolitas,
son también malas conductoras de calor, y por lo tanto pueden degradarse durante la
observacion. Para evitar estos problemas y no enmascarar los detalles de la superficie, las
muestras se recubrieron con una pelicula delgada de oro por evaporacion al vacio,
obteniéndose un recubrimiento conductor. Las imagenes se obtuvieron usando un
microscopio Philips XLS 30 ESEM, The Netherlands, en la Universidad de St. Charles,
Marsella, Francia.

2.3.6. Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia IR se uso6 para identificar la formacion de polisulfuroSs(S
0 &) y de otros enlaces de azufre como, S-Si 0 S-Al o S-O. El principio de esta
espectroscopia radica en el examen de las radiaciones infrarrojas (0.£81800pum)
absorbidas por un compuesto [60].
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El campo eléctrico de la radiacion puede interaccionar con la molécula, y causar
asi cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos. Para generar un espectro IR, es
necesario que la molécula absorba la radiacion infrarroja, una molécula debe experimentar
un cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su momento de vibracion o
de rotacion (figura 2.2) [61].

Las muestras se mezclaron con KBr (1 mg de muestra con 170 mg de KBr) y se
comprimieron en una prensa para obtener pastillas diluidas. Los espectros de absorcion de
infrarrojo (500-4000 cif) se obtuvieron a temperatura ambiente, en un espectrometro
Perkin Elmer 1600 Series-FTIR, equipado con un detector DTGS. La resolucion fue de 2
cm™* a 50 tiempos. Como linea base para corregir los espectros se us6 el espectro de KBr

obtenido usando las mismas condiciones.

Ay

Simétrica Asimétrica
Vibraciones de tensién

Balanceo en el plano  Tijereteo en el plano
Aleteo fuera del plano  Torsion fuera del plano

Vibraciones de flexiéon
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Figura 2.2. Tipos de vibraciones moleculares. + indica movimiento hacia el lector; - indica
movimiento hacia el plano.

2. 3.7. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Un espectro UV-Vis puede describirse convencionalmente en funcion de la
posicién del maximo de la banda de absorcigr, y de su intensidad sy €l coeficiente
de extincion). La absorcion de la radiacion ultravioleta o visible proviene de la excitacion
de los electrones enlazantes y como consecuencia, las longitudes de onda de las bandas de
absorcion pueden correlacionarse con los tipos de enlaces que existen en las especies de
estudio. La espectroscopia de UV-Vis es, por lo tanto, muy util para la identificacién de los
grupos funcionales de un compuesto. Sin embargo, es mas importante su uso para la

determinacion cuantitativa de compuestos que contengan grupos absorbentes [62].

Los espectros UV-Vis se obtuvieron con un espectrometro Cary Win UV 300,
Varian usando reflectancia difusa en la ventana espectral entre 250 y 800 nm. Los solidos
se mezclaron con MgO para reducir la intensidad de la sefial (1g de muestra por 1 g de
MgO). El porcentaje relativo de cada polisulfuro se obtuvo haciendo la deconvolucién de
cada espectro, para calcular el area bajo cada banda. El valor del area se normalizd de

acuerdo con el numero de atomos de azufre de cada cadena de polisulfuros [40].
2.3.8. Analisis térmico gravimétrico (ATG)

En este trabajo el ATG se uso para estudiar la temperatura de deshidratacion de las
zeolitas, los posibles cambios de fase y la temperatura de descomposicion y pérdida de
polisulfuros. En un analisis termogravimétrico se registra la masa de una muestra colocada
en una atmosfera controlada en funcion de la temperatura o del tiempo al ir aumentando la
temperatura de la muestra. La representacion de la masa o del porcentaje en masa en
funcion del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion térmica. Los
termogramas se obtuvieron usando un equipo TA TGA Q500 (TA Instruments, USA) en

una atmosfera de aire, a una velocidad de 5°C/min hasta una temperatura de 900°C.
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2.3.9. Microcalorimetria a temperatura ambiente

Para determinar la cantidad de C@H, y CsH, adsorbida y la entalpia de
adsorcion de las muestras, se uso la microcalorimetria a temperatura ambiente (303 K).

La representacion de la cantidad de gas adsorbido a cierta temperatura en funcion de la
presion relativa de gas se denomina isoterma de adsorcion. Dichas isotermas de adsorcion
son muy Utiles para caracterizar sélidos porosos ya que la IUPAC reconoce 6 tipos [63]. En

la figura 2.3 se muestra un esquema de cada una de ellas.

La isoterma tipo | es caracteristica de los sélidos microporosos. La isoterma tipo Il
la presentan comunmente sélidos macroporosos 0 no porosos. La isoterma tipo Ill ocurre
cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja. La isoterma tipo IV es tipica de solidos
mesoporosos. La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Il se presenta cuando las
interacciones adsorbato-adsorbente son débiles, pero se diferencian en que el tramo final no
es asintético. La isoterma tipo VI es poco frecuente, este tipo de adsorcién en escalones
ocurre solo si la superficie del sélido es porosa y ademas es muy uniforme. De estos seis

tipos de isotermas la mas comun, en el caso de las zeolitas es la isoterma tipo | [14].
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Figura 2.3. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

La microcalorimetria es una técnica con la cual ademas de obtener la isoterma de
adsorcion a una temperatura dada, también se puede determinar la entalpia del proceso. El
microcalorimetro estd constituido por dos termopilas colocadas alrededor de cada
portamuestras, cada termopila estd a su vez constituida por 500 termopares. Las isotermas
de adsorcion se obtienen usando un manémetro construido para soportar una presion de 100
bar. EI medidor de presion puede usarse hasta 50 bar. El gas se inyecta al sistema usando
un sistema de valvulas que funciona introduciendo el gas al sistema en pequefias dosis. El
gas se deja entrar al volumen de referencia donde se equilibra para después abrir la valvula
y dejar pasar el gas hacia la muestra.

Un efecto exotérmico que se traduce por un pico en la grafica de calor acompafia
cada dosis de gas. Los picos en la grafica de flujo de calor se integran para obtener la
entalpia de adsorcion de cada dosis. En este experimento el gas se introduce de forma
reversible. Se considera que el sistema es abierto. Bajo estas condiciones es posible
determinar la entalpia de adsorcion usando la siguiente expresion:

Aadsh:[d(graevj +Vc( dgj
dn® J; dn® );

Donde:

dQev (en kJ mot) es el calor reversible intercambiado con los alrededores a una
temperatura dada,

dn? (en mol) es la cantidad adsorbida después de la inyeccién de cada dosis al

sistema,
dp (en atm) es el incremento en la presion,

V. (en n) es el volumen de la celda. El términgdp puede obtenerse a partir de
experimentos blanco [14, 52].
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Las isotermas de adsorcion de LZOH, y CsH, se obtuvieron a 303 K. Antes de
cada experimento la muestra se desgasé en vacid asiér a 473 K durante 12 horas
aproximadamente. Cada experimento se repiti0 varias veces para corroborar la

reproducibilidad.
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Capitulo 3

Zeolita clinoptilolita tratada con azufre

Como ya se menciond, la zeolita natural usada en este trabajo es una zeolita
clinoptilolita cuya estructura esta formada por canales y no por cavidades como la zeolita
A. Se ha demostrado que la zeolita clinoptilolita procedente de San Luis Potosi posee una
alta capacidad de intercambio i6nico y alta pur¢@d]. También se caracteriza por otras
propiedades como alta capacidad de adsorcién, propiedades cataliticas, alta
deshidratacion, propiedades como tamiz molecular, alta estabilidad térmica y quimica, y
alta capacidad de adsorcion de elementos radiactivos, todas estas propiedades [6, 65]
hacen de la zeolita clinoptilolita un excelente candidato para la sintesis y encapsulacion de
polisulfuros. En este capitulo se muestran los resultados de los andlisis por DRX, MEB,
UV-Vis y ATG, de las muestras obtenidas en la formacion de polisulfuros usando la zeolita

clinoptilolita natural y esa misma clinoptilolita intercambiada con sodio.
3.1. Estructura de la zeolita natural e intercambiada con’Na

La figura 3.1 muestra el difractograma de la zeolita natural utilizada para este
estudio. La muestra ZC esta formada aproximadamente por 55.76 % de clinoptilolita
(tarjeta JCPDS 25-1349) y 26.26 % de cuarzo (tarjeta JCPDS 05-0490). Ademas, el patron
cuenta con un fondo no lineal indicativo de un material amorfo (17.98 %).

La clinoptilolita es una estructura monoclinica cuyo grupo espacial es C2/m. La
formula quimica para este material e Md; 7dMgo 2Cay 24H20)21 3 Sizg 84Al6.16072], con
una relacion Si/Al mayor a 4. Esta zeolita pertenece al grupo HEU y se caracteriza por
tener mayor estabilidad térmica que otras zeolitas del mismo grupo, por ejemplo, la zeolita
heulandita [50, 66].

Para estudiar el efecto del cation en la sintesis de polisulfuros, la zeolita
clinoptilolita se intercambid con iones sodio. Se eligid el sodio porque es el cation de la

zeolita A que se estudiara en el siguiente capitulo.
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Figura 3.1. Patrén de difraccién de rayos X de la zeolita clinoptilolita (ZC). Los picos se indexaron
con la tarjeta JCPDS 25-1349, los picos sefialados con * corresponden al cuarzo.

En la figura 3.2 se comparan los patrones de difraccion de la zeolita clinoptilolita
antes y después del intercambio con sodio. Al realizar la comparacion del difractograma de
ZCNa con las tarjetas JCPDS se identificO un compuesto cristalino mas, (34.45 % de
NaCl). El exceso de cloruro de sodio no se eliminé durante el intercambio e incluso con los
lavados previos de la muestra. La muestra presenta 6.92 % menos compuesto amorfo, o sea
s6lo 11.06 %.

Las intensidades relativas de algunos picos cambian. Los picos (201), (221), (441)
y (621) aumentan en intensidad, mientras que los picos (111), (400) y (222) disminuyen. El
cambio en las intensidades relativas de los picos de difraccion se debe al intercambio
cationico [67]. En efecto, la intensidad de los picos de difraccidon depende en gran medida
de la poblacioén del plano cristalino correspondiente y de la naturaleza de los atomos que lo
forman. Para corroborar el intercambio también se calcularon los pardmetros de red (tabla
3.1). Aunque el aumento de los parametros de red con el intercambio con sodio parece ser
sistematico el cambio es apenas del 1 % y semejante variacion no es significativa dado el

error experimental.

Muestral a (R) | b (A) | ¢ (A)
ZC | 17.73)17.95| 7.38

33



ZCo; | 17.72]17.96| 7.37
ZCNa | 17.79 18.12| 7.46

ZCNa | 17.79| 18.10| 7.43
Tabla 3.1. Parametros de red de la clinoptilolita

ZCNa

-— %
-—x%

Intensidad (u. a.)

ZC

10 15 20 25 30 35
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Figura 3.2. Difractogramas de las muestras ZC y zeolita clinoptilolita intercambiada con sodio
(ZCNa). Los picos marcados con * corresponden a NaCl (tarjeta JCPDS 72-1668).

3.2. Estructura de la zeolita natural en funcién de la relacion J8&4/S

3.2.1. Formacion de polisulfuros a partir de zeolita clinoptilolita natural

En este estudio la cantidad de azufre en peso respecto a la zeolita (20 %) se

mantuvo constante, solamente vario la relaciosClg/S, es decir la cantidad de carbonato

de sodio usado en la sintesis de cada muestra fue diferente. Los patrones de difraccion de

las muestras ZC, Zfz y ZCs3 se comparan en la figura 3.3 se observa claramente que

conforme la cantidad de carbonato de sodio aumenta los picos de difraccién de la

clinoptilolita desaparecen y en su lugar se forma un compuesto triclinico dag(&bita)

que es un feldespato. La albita o feldespato sédico es un mineral con grupo espacial (P 1)

[68].

En el difractograma de la muestra o2das sefales de la albita comienzan a

aparecer, con una intensidad relativa baja. En la muestracz@te mezcla de compuestos
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pero con picos de albita mas intensos. Usando el area bajo los picos de difraccion se calculd
el porcentaje relativo de cada compuesto, los resultados se resumen en la figura 3.4. El
porcentaje de clinoptilolita y de amorfo decrece conforme aumenta la relacio@i&

es decir, el porcentaje disminuye en funcion de la cantidad de carbonato de sodio usado
durante la sintesis. Tanto la clinoptilolita como parte del amorfo se transforman en albita, el
porcentaje de este compuesto crece con la relacion molar carbonato de sodio: azufre. En la
muestra ZG3 el porcentaje de albita obtenido es de 53.18 % y el de la clinoptilolita es de
16.09 %, lo que significa que el 37.09 % de la clinoptilolita en esta muestra se transformo
en albita.

(hkl) clinoptilolita +
+ albita

I3 P
cuarzo g o =]
L3

(020)
(200)

Intensidad (u. a.)

10 15 20 25 30 35

Angulo de Bragg @

Figura 3.3. Patrones de difraccién de rayos X de las muestras ZGy ZGCs 5. Los picos de la ZC
y de la ZG,son caracteristicos de la clinoptilolita (tarjeta JCPDS 25-1349). Los picos principales
de la ZG ; corresponden a los picos caracteristicos de la albita (tarjeta JCPDS 20-0572).
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Figura 3.4. Porcentaje de clinoptilolita, de albita y de amorfo en funcién de la relacién molar
Na,CO4/S de la muestras sintetizadas a partir de la clinoptilolita.

La relacion Si/Al de la clinoptilolita es 4.8. Como es la albita formada a partir de
la clinoptilolita la relacién Si/Al es 3, el compuesto amorfo que también se forma debe estar
enriguecido en aluminio. El aumento en la cantidad de carbonato de sodio favorece el
cambio de clinoptilolita a albita. Dicho aumento, también se traduce en el aumento de la
presion de los gases formados durante el proceso. Parte del carbonato de sodio reacciona
con el azufre [43, 69] y el exceso de carbonato aumenta la alcalinidad lo que favorece el

cambio estructural, como ocurre con la zeolita A [70] o la zeolita sodalita [71].
3.2.2. Formacion de polisulfuros a partir de zeolita natural intercambiada cdn Na

Al igual que ZC, la zeolita intercambiada con sodio (ZCNa) se probd en la
formacion de polisulfuros usando las mismas relaciones molargS@d38= 0.2 y 3.3). La
figura 3.5 muestra los patrones de difraccion obtenidos para cada relacion molar. Como en

la ZC la estructura se modifica y se obtiene una mezcla de clinoptilolita y albita.
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Figura 3.5. Difractogramas de las muestras ZCNa, 4&NACNa ». Los picos principales de la

ZCNay de la ZCNgson caracteristicos de la clinoptilolita (tarjeta JCPDS 25-1349). Los picos
principales de la ZCNa corresponden a los picos de albita (tarjeta JCPDS 20-0572).

Los picos del NaCl identificados en la muestra ZCNa no aparecen en las muestras
sulfuradas, debido a que dicho compuesto se eliminé durante los lavados. La formacion de
polisulfuros y el cambio en la estructura cristalina de las muestras no se ven afectados por
la presencia del cloruro de sodio. La mayoria de los picos de (zCG¢adeben a la

clinoptilolita, mientras que el compuesto principal obtenido en Zgfu& albita.

El porcentaje de cada compuesto se compara en la figura 3.6, que reproduce los
resultados de la figura 3.4. Se demuestra asi que el tipo de cation presente en la zeolita
clinoptilolita no representa un factor determinante en el proceso estudiado. El cambio en la
estructura depende Unicamente de la cantidad de carbonato de sodio utilizado durante la
sintesis de polisulfuros.
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Figura 3.6Porcentaje de clinoptilolita, albita y amorfo en funcién de la relacion mol&rQys
de la muestras sintetizadas a partir de clinoptilolita intercambiada con sodio.

3.3. Morfologia de la zeolita natural en funcion de la relacion X&0s/S
Debido a que la diferencia entre las muestras sintetizadas a partir de la clinoptilolita
original o a partir de clinoptilolita intercambiada con sodio, no es determinante en la

formacion de polisulfuros y tampoco en el cambio estructural, los siguientes resultados

corresponden sélo a la ZC pero son validos también para la ZANa.
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Figura 3.7. Imagen de microscopia electronica de barrido de ZC. En el recuadro se representa un
aumento de una particula y la cristalografia morfolégica de la clinoptilolita.

La figura 3.7 compara la morfologia de la clinoptilolita con las micrografias
obtenidas por MEB. A pesar de que la muestra ZC esta constituida principalmente por
clinoptilolita, el tamafio y la forma de las particulas es variada, pero logra distinguirse
claramente la morfologia de la clinoptilolita (esquema en la parte superior derecha de la
figura 3.7). El tamafo de las particulas se encuentra entre 0,my. 10

Cuando las muestras se tratan térmicamente para formar los polisulfuros las
particulas resultantes son mas heterogéneas, figura 3.8. La distribuciéon de tamafios de
particulas de la muestra £§ se encuentra en el mismo intervalo que la de la muestra ZC.

La diferencia entre Z§&y ZCs 3 €s que en esta Ultima, las particulas son menorgs ()~¢
ya no se observa la morfologia tipica de la zeolita clinoptilolita; en su lugar aparecen
particulas con la morfologia de la albita, esquema de la figura 3.8.
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Figura 3.8. Imagen SEM de las muestras que contienen azufre. En el recuadro se presenta la
cristalografia morfolégica de la clinoptilolita.

3.4. Color y compuestos de azufre

Cuando los polisulfuros se ocluyen en las cavidades zeoliticas, la interaccion de los
oxigenos con las cargas negativas de los cromoforos resulta en la absorcion de radiacion a
determinadas longitudes de onda. Cuando el cromoforg ebc®lor del material obtenido
es amarillo, cuando se trata dg 8l color del material resultante es azul, y si el croméforo
es § entonces se obtienen materiales de color rojo. La mezcla de cromoéforos en una
zeolita también es posible, el tipo de cromoéforos encapsulados y su concentracion
determinan el color del material resultante (verde, rosa, etc.) [72]. El color de la muestras
ZC, ZG&2 y ZC33 se compara en la tabla 3.2, nétese que los materiales obtenidos no
presentan ninguno de los colores caracteristicos de polisulfuros ocluidos en las cavidades

zeoliticas, en cambio todos son grises, variando de intensidad segun la relaCiogiSla
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Muestra| NaoCO5/S Color
ZC 0
beige
ZCo 0.2
gris claro
ZCs33 3.3
gris obscuro

Tabla 3.2. Color de las muestras sintetizadas con zeolita clinoptilolita.

Como la muestra ZC no presenta ninguna banda en el espectro UV-Vis de 200 a 800
nm, se usé como linea base, figura 3.9. El espectro UV-Vis de la muestiapZ&senta
dos bandas, con maximos a 350 nm y 650 nm, la primera banda puede deberse a azufre
elemental (300 - 350 nm) [40]. La banda a 650 nm no corresponde a especies de azufre,
pero los compuestos grises, absorben en esta region del espectro. El color, por lo tanto, se
debe a la albita. A pesar de que el color mads comun de la albita es blanco, también se ha

encontrado gris, azulada, verdosa y rosa [73].

El espectro UV-Vis de la muestra £Z4 tiene mas de una banda de absorcion, al
igual que la muestra anterior. La banda a 350 nm corresponde a especies de azufre, en esta
muestra también aparece una banda poco intensa a 480 nm que puede atribuitss a S
bandas mas intensas a longitudes de onda superiores a 600 nm también corresponden al

color gris de la albita.
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Figura 3.9. Espectros UV-Vis de las muestras a) ZC, ) ¥C) ZG 3.

3.5. Cambio de peso en funcion de la temperatura

La figura 3.10 muestra el analisis termogravimétrico de las muestras 4G,yZC
ZCz3. En el termograma de ZC se observa un pico poco intenso a 540 °C indicativo de la
descomposicién de la clinoptilolita, a esta temperatura la zeolita clinoptilolita se destruye

[74]. El pico a 730 °C se atribuye a la destruccion de la estructura aluminosilicato.

Las muestras sulfuradas presentan pérdidas de peso a diferentes temperaturas. La
muestra Zg, solo tiene una pérdida de peso importante a 170 °C, de aproximadamente 18
% atribuida al agua ocluida en los poros. En cambio la muestta @i€de sélo 5 %
debido al agua en la red, probablemente también existan moléculas de agua intracristalinas
y por ello se observa un pico a una temperatura mayor (260 °C) o bien se puede atribuir este
pico a especies de azufre, como SO @ [B9]. Los picos menos intensos a temperaturas

mayores a 460 °C se deben a que la albita se destruye.
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Capitulo 4

Zeolita A tratada con azufre

En la formacion y encapsulamiento de polisulfuros en matrices inorganicas, en
general se utiliza zeolita A [18, 40, 41]. Se ha determinado que los cromoforos de azufre
(S, S vy S) se localizan en posiciones especificas en la estructura zeolitica. La
interaccion de las cargas negativas de los aniones con los oxigenos de las cavidades,
produce pigmentos que pueden ser amarillgy,(8zules (§), rosas ($) o verdes (5 +
). En este capitulo se estudia la formacion de polisulfuros o de otras especies de azufre,
los cambios estructurales de la zeolita A, la morfologia y la concentracion en funcion de la
relacion NaCGO4/S.

4.1. Estructura en funcién de la relacion NEOGs/S

En la figura 4.1 se comparan los patrones de difraccion de las muestras tratadas
térmicamente para la formacion de polisulfuros con el patron de la zeolita A. La muestra
ZA se index6 usando la tarjeta JCPDS 38-0241. El parametro de red de la estructura cubica
de ZA fue de 12.22 A. La estructura de las muestras se modifica en funcién de la relacion
NaCOs/S usada durante la sintesis. Cuando la relaciéon aumenta comienzan a aparecer los
picos de un compuesto hexagonal tipo cancrinita(MlgBis0.4)S (Mmuestra ZAs), con
parametros de recha& by = 5.22 Ay g = 12.74 A. En el patron de la muestra:zAe
identificé, ademéas de cancrinita, el compuesteSg En las muestras Ay ZAss,
también se identificd azufre cristalino con estructura ortorrémbica y parametros de red a
10.460, b= 12.870 y g= 24.493, el pico principal de este compuesto a 23.09)%&

intenso comparado con el pico principal de la zeolita en ambas muestras (87 - 88 %).

Al aumentar la cantidad de carbonato de sodio se favorece la formacion de la
estructura cancrinita (CAN). En efecto, la presiébn generada por los gases producidos
durante reaccion del azufre con el,8@; en la ampolleta que se uso para la sintesis de

polisulfuros, aumenta con la cantidad de carbonato de sodio. Las condiciones de
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temperatura y presion generadas en el proceso provocan el cambio estructural de la zeolita

[71, 75, 76].
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Figura 4.1. Patrones de difraccién de rayos X de la zeolita A (ZA) y de las muestras sulfuradas.
ZAo1, ZAg15ZA02Y ZAz s LOS picos se indexaron con la tarjeta JCPDS 38-0241 para la zeolita A,
71-0898 para la cancrinita y 25-0111 para el sulfato de sodio.

Aunque el porcentaje de material amorfo de las muestras que contienen azufre
aumente linealmente conforme aumenta la relaciGCQ#AS, excluyendo la muestra 24
(figura 4.2). La fraccion de la zeolita A que se transforma a cancrinita (~ 39.2 %) cuando la
relaciéon S/NgCO; aumenta de 0.10 a 0.15 podria considerarse constante para las muestras
ZAo1Y ZAo.15 Cuando hay exceso de carbonato de sodio (muestrg,ZA 75.4 % de la

ZA se convierte en cancrinita y el resto es un compuesto amorfo.

Comparando los difractogramas de lapZ44 de la ZA 15 se comprueba que 64.08
% de la zeolita A se transformé en cancrinita si la relacié®~AS es 0.15, en cambio si
la relacion es 0.2, 72.53 % de la ZA cambia. Por lo tanto, entre estas dos relaciones molares

existe un limite a partir del cual la retencibn de azufre aumenta y se da un cambio

estructural.
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Figura 4.2. Porcentaje de zeolita A, cancrinita y amorfo en funcién de la relacién mglaONa
de la muestras sintetizadas a partir de zeolita A.

4.2. Morfologia de zeolita A en funcion de la relacion }G&05/S

La figura 4.3 muestra la morfologia de las particulas y la distribucion de tamarios
en la zeolita A, la morfologia de ZA es cubica [77]. La distribucidn de las particulas abarca
un intervalo de diametros (D) que va de % a 3.0um con una muy pequefia cantidad de
particulas con D> 3.5 um. La distribucion es muy ancha y no presenta picos bien
definidos. Cabe mencionar que la distribucion se calcul6 usando una imagen SEM con

menor aumento al que se muestra en la figura 4.3, y se tomaron en cuenta 300 particulas.

80

20/
0 I
o 1 2 3 4 5

D (um)
Figura 4.3. Morfologia y distribucion del tamafio de particula de la zeolita A.

En las muestras de zeolita con azufre la morfologia cubica se conserva. La

diferencia entre estas muestras y ZA es que aparecen particulas pequefias de forma irregular
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de alrededor de 0.5 um que recubren las particulas cubicas (figura 4.4 (a), (b), (c)). En la
muestra ZAzlas particulas estan mas cubiertas que en las otras muestras tratadas (figura
4.4 (d)).

Figura 4.4. Morfologia de las muestras con azufre.
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Figura 4.5. Distribucion del tamafio de las particulas de las muestras que contienen azufre.

Las distribuciones de tamafos de las muestras que contienen azufre se comparan

en la figura 4.5. Todas presentan un pico que abarca tamafios ae 8.52.0um. En la
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muestra ZA sla distribucién de tamafos consta de casi 80 % de particulas ga 8.5 <
2.0 um. Las condiciones de temperatura y presion ademas de favorecer el cambio
estructural, favorecen la formacion de particulas de menor tamafo.

4.3. Composicion elemental en superficie

Para corroborar el contenido de azufre en las muestras, se llevo a cabo el analisis
elemental usando espectroscopia de energia dispersa de rayos X. Durante la preparacion de
las muestras la cantidad de azufre se mantuvo constante, y solamente se varié la cantidad de
carbonato de sodio. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.1. Se comprobd que
si la relacion NgCOs/S es menor que 0.2 las muestras contienen menos azufre y viceversa
si la relacién es mayor o igual a 0.2. A pesar de que la cantidad de azufre usada en la
sintesis fue la misma para todas las muestras, el contenido de carbonato no, lo que cambia
la cantidad de polisulfuros formada, otras especies de azufre o azufre sin reaccionar pudo

eliminarse en los lavados.

La relacion Si/Al de las muestras i\ ZAo15y ZAo., resultd ser siempre 1 + 4
%. Sin embargo, la relacion Si/Al de Z#es 7.8 % mayor. La diferencia se debe a que la
composicion de esta muestra es diferente, es decir que parte del aluminio que formaba la
red ahora se encuentra en el compuesto amorfo. Este estudio es local y para el anélisis se
seleccion6 el area donde las particulas fueran mas grandes, en general en donde se

observaran particulas con forma cubica.

Elemento| ZA ZAo1 | ZAo1s | ZAg: | ZA3:
@) 61.67| 57.61| 60.87 | 55.8 49.73
Na 12.95| 14.51| 12.05| 14.05 16.73
Al 12.54|12.15| 11.71| 11.8 13.36
Si 12.83| 12.06| 11.47| 12.13 14.74

S 0.00| 3.67| 390 6.10 5.45
Tabla 4.1. Composicion quimica de zeolita A y de las muestras con azufre (% atémico).

4.4. Color y compuestos de azufre

Hasta el momento se ha comprobado el contenido de azufre en las muestras

zeoliticas, empero, no se ha hablado del tipo de especies de azufre presentes en cada
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muestra. Para continuar el estudio y saber mas acerca de dichas especies se realizd el
analisis IR de los sélidos. Las figuras 4.6 y 4.7 comparan los espectros IR de la zeolita A

con los de las muestras que contienen azufre.

En la tabla 4.2 se atribuyen las bandas presentes en el espectro experimental de la
zeolita A. Las muestras A ZAo1s5Yy ZAp > tienen espectros IR con las mismas bandas
gue el espectro de ZA, pero ademas presentan bandas poco intensas a 560, 578 y 1130-
1190 cni. Las bandas a 560 y 1130-1190cee deben a la vibracion de los enlaces S-S
de la molécula Sy la banda a 578 chtorresponde a,978, 79].

Transmitancia (u. a)

W

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

}
grupos -OH

NUmero de onda (chh

Figura 4.6. Espectros infrarrojos de las muestras ZA 280 15, ZAg2Y ZAz 3.
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Figura 4.7. Espectro IR de las muestras ZAq Z&Aq.15 ZAo2Y ZAz£n la regionde 500 a 1500
cm*, donde aparecen los polisulfuros.

: 7 reportado | 7 de ZA| 7 de ZA | 7V de ZAs3
Tipo de enlace (c?n‘l) (cm) (cm?) (cm)
Na-TO, 460 [5] 460 470 460
Prismas cubicos 550 [80] 550 560 —
Na-TO, 670 [5] 670 660 670
T—O (T = Sio Al)| 1000-1130 [80] 1000 1000 1000
O—H (H0) 1600-1700 [81] 1670 1660 1670
O—H (H0) 3200-3600 [81] 3500 3450 —
C-0O (CQ) 2300-2350 2330 2330 2330
S5 560 [61] — 570 560
Sy 573 [61] — 578 605
S5 1097 [78, 79] — 1130-1190 1101y 1156
SO, 1109-1120 [81] — 1115 —

Tabla 4.2. Asignacion de las bandas de IR reportada en la bibliografia y obtenidas en este

trabajo para ZA y las zeolitas con azufre (x = 0.1, 0.15 6 0.2).

La muestra ZAs presenta un espectro que no tiene una banda a 350@erHl)

y la intensidad de la banda a 1670’f®—H) es baja, este resultado indica que el material
formado, es un compuesto deshidratado. Es méas, la banda a 356istninuye en

comparacion con ZA, es decir que, ensZAa no hay prismas cubicos. Por lo tanto, se
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trata del compuesto N&leSisO24)S identificado por difraccion de rayos X. Las bandas
caracteristicas de los polisulfuros también se observan y se definen mejor que en las otras

muestras con azufre. Los dobletes de las bandas se suelen explicar segun dos fenGmenos:

1. Dobletes de Fermi que se producen cuando se acoplan dos modos de vibracion y
2. Dobletes debidos al efecto del campo cristalino, que se producen debido a un mayor

empaquetamiento del material.

Todas las muestras estan formadas por el mismo tipo de elementos, seria de
esperarse que un acoplamiento de los modos normales de vibracion se diera en cada
espectro, pero solo ocurre en la muestraZAo que descarta el primer fendmeno. La
diferencia fundamental entre ZAy las otras muestras esta en la estructura, la cual tiene
menor tamafio de ventana y de cavidades de menor didmetro en comparacion con la
estructura LTA, es decir que tiene mayor empaquetamiento, o que favorece los dobletes

debidos al efecto del campo cristalino.

A pesar de que el estudio es cualitativo, como las pastillas de ZA, ZAc 15y
ZA,se prepararon con la misma cantidad de muestra, se puede relacionar la intensidad de
las bandas con la cantidad d2y8Ss. La banda a 1180 chrse vuelve mas intensa cuando
la relacidbn molar N&COs/S aumenta, entonces se podria concluir que la cantidad de S
también aumenta. La cantidad dezgMsada para el analisis IR fue mucho menor, debido
a que la sefial se saturaba, la intensidad de las bandas en este caso no es representativa de la
concentracion.

La figura 4.8 muestra los espectros UV-Vis de ZAp£A Ao 15 ZAo2Y ZAs 3. El
espectro de ZA se us6 como referencia debido a que el sélido blanco no presenta banda en
el intervalo de longitud de onda estudiado. Los espectros de las muestras con color tienen
tres bandas que indican la presencia de=5300-340 nm), S(A = 390-400 nm) y S (A =
600-610 nm) [40, 78]. Cuando la relacion,88s/S aumenta, la intensidad de las bandas a
610 y 400 nm aumenta. Cuando en una zeolita se ocluye mayoritariamente el crogoforo S
el solido obtenido es azul, cuando el polisulfuro £&I$06lido serd amarillo y si la muestra

tiene una mezcla de ambas especies el sélido resultante es verde [72]. El colgr,de ZA
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ZAo15 Y ZAo fue verde, variando en intensidad y el desZAue azul. Por lo tanto, los

cromoforos retenidos en las muestrasoZAZAo1s Y ZAo2 fueron §, & y azufre

elemental.

F(R) (u. a.)

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.8. Espectros UV-Vis de la zeolita A y de las zeolitas con polisulfuros.

Para cuantificar la cantidad de polisulfuros de cada muestra se hizo la separacién
en gaussianas de los espectros, se calculd el area bajo cada banda y se normalizaron los
valores de las areas respecto al numero de atomos de azufre de cada cromoforo [40]. Los

resultados se presentan en forma de histograma en la figura 4.9.

Cuando la relacidon N&O/S aumenta la cantidad de azufre elemental disminuye,
es decir que, el azufre reacciona con el carbonato de sodio para formar mas polisulfuros.
No parece existir una correlacion entre la cantidad,de S y la relacidon NgCO5/S, sin
embargo, es claro que la cantidad geeS mayor cuando la relacion JT&,/S es 3.3.
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Figura 4.9. Histograma de las cantidades de polisulfuros en cada muestra obtenido a partir de los
espectros UV-Vis.

Cuando se grafica la relacion J&,/S en funcion de la suma de los porcentajes

de S y &, se plantea que los datos tienen una tendencia exponencial (figura 4.10) cuya

ecuacion es:
n
%(S +S; )= —4121EXp(— % )+ 9465
S+S)) o 057n, )
n
Donde: % es |a relacién molar entre el carbonato de sodio y el azufre.
nS

Este resultado sugiere que la cantidad de polisulfuros formada aumenta hasta un
valor maximo cuando la relacion molar entre el carbonato de sodio y el azufre aumenta. Es
decir, que la cantidad de polisulfuros formada esta en funcién de la cantidad de polisulfuros
gue se aloje y se estabilize en la cavidad sodalita o cancrinita de la zeolita, ya que cuando
los polisulfuros estan en contacto con oxigeno estos se oxidan y los productos no son
especies coloridas.
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Figura 4.10. Contenido de polisulfuros en las estructuras zeoliticas en funcién de la relacion molar
carbonato de sodio: azufre.

4.5. Cambio de peso en funcién de la temperatura

Los termogramas de la figura 4.11 presentan la pérdida de peso de las muestras en
funcion de la temperatura, obtenidos en atmdsfera de aire. Cuando las zeolitas se calientan
a 200 °C pueden perder hasta el 25 % de su peso debido al contenido de agua. La zeolita A
gue se usO en este estudio pierde 15 % a temperaturas menores a 200 °C, debido a la
eliminacion de las moléculas de agua que se localizan en la gran cavidad o en posiciones
gue no forman parte de la red zeolitica. Estas moléculas salen rapidamente de la estructura
debido a que estan enlazadas débilmente en la red. A temperaturas entre 200 y 400 °C se
pierde 5 % del peso debido a las moléculas de agua intracristalinas, es decir, las moléculas
gue forman enlaces tipo puente de hidrogeno y que se encuentran localizadas en posiciones
de la red menos accesibles [2].

El andlisis térmico diferencial de las zeolitas con polisulfuros muestra dos picos
anchos, el primero a temperaturas entre 30 y 240 °C y el segundo entre 450 y 800 °C. El
primer pico se debe a la pérdida de agua y a la sublimacién de especies de azufre como SO
0 SQ [69]. El pico a temperaturas entre 450 y 800 °C se debe a la liberacion de los
polisulfuros ocluidos en las zeolitas, y por lo tanto no es extrafio que al final del andlisis los
sélidos con color ZAy, ZAo15Y ZAo2 quedasen blancos. El sélido ZAno presenté el

segundo pico y desde luego no perdié su color azul, es mas a 900 °C se intensifico.
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Para comparar mejor los resultados se calculo el area bajo los picos, los valores se
muestran en la tabla 4.3. En la zeolita A solamente el primer pico tiene un é&rea
representativa y, de acuerdo con el valor del area obtenido, esta muestra es la que contiene
la mayor cantidad de agua. Cuando la relaciosCRgS aumenta el area del primer pico
disminuye, es decir que las muestras estdn menos hidratadas. Este resultado corrobora
nuevamente lo que se observé en infrarrojo, principalmente con la muesyaelZ#olido
esta poco hidratado por lo que se logré observar una banda correspondiente a los enlaces
O—H en el espectro IR de la muestra. Recuérdese ademas gueafifiene cancrinita lo

cual explica que el contenido de agua disminuya.

Peso (%)

100- 09
TIAT ZA '

901 0.1

80 —100

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 4.11. Analisis térmico de la zeolita A y de las zeolitas con polisulfuros.
Cuando se comparan las areas del segundo pico en las muestras que contienen
polisulfuros, es claro que las muestras con una relacibn menor o igual a 0.2, pierden los
polisulfuros. A diferencia de estas muestras; ZAo pierde los polisulfuros y el area

obtenida es entonces similar a ZA.
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muestra 30 < T(°C) < 240 450 < T(°C) < 800
ZA 16.98 0.01
ZAos 11.17 3.85
ZAo.1: 10.61 2.3
ZAo. 9.74 3.89
ZAs3 3.82 0.03

Tabla 4.3. Area de los picos principales del andlisis térmico diferencial de las muestras.
4.5.1. Especies liberada en funcién de la temperatura de ZA

Para identificar los productos del analisis térmico gravimétrico, una herramienta
muy util es la espectrometria de masas. Esta técnica se utiliza en el andlisis cualitativo y
cuantitativo de los compuestos organicos e inorganicos [82]. En este trabajo la técnica se
uso para determinar la temperatura en la cual se pierden los polisulfuros en el caso de la
estructura LTA. El andlisis se realizé en la Universidad de Provence, en el laboratorio de

guimica de Privence (LCP).

En este sentido se analiz6 la muestragZ&n un equipo de analisis
termogravimeétrico, acoplado a un espectrometro de masas (EM). En el termograma se pudo
analizar la perdida de los distintos componentes en funcién de la temperatura y con el EM

se llevo a cabo el cualitativo de dichas pérdidas.
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Figura 4.12. Termograma de £#y analisis de cada pico en el ATD usando espectrometria de
masas.

La figura 4.12 muestra el andlisis de la pérdida de peso en funcion de la
temperatura (grafica color verde), la derivada de la pérdida de peso en funcion de la
temperatura (grafica color café) y finalmente, las graficas de la corriente iénica en funcion
de la temperatura (gréficas en color azul). El andlisis de las primeras dos graficas se realizo
en el capitulo 4. La gréfica de la corriente ionica en funcién de la temperatura presenta

diferentes picos, los cuales se asignaron a un compuesto quimico determinado de acuerdo
con la bibliografia [82].

A partir de este estudio, se comprueba que hay compuestos de azufre que se liberan a 400
°C, pero debido a que el area bajo los picos es proporcional a la concentracion, es posible
aseverar que la cantidad que se libera en forma de HS es poca. A 850 °C hay un pico en la
grafica ATD que corresponde a la pérdida de polisulfuros, los cuales debido a su alta
reactividad con el oxigeno, se detectan en forma de SQ.y SO
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Capitulo 5

Estudio estructural de la zeolita A y de la zeolita cancrinita con
polisulfuros

En el capitulo anterior se estudié la formacién y el encapsulamiento de los
polisulfuros en la zeolita A y la zeolita cancrinita. En este capitulo se presenta un estudio
estructural de las muestras £y ZAs 3, por refinamiento con el método de Rietveld y se
prueba la estabilidad térmica de las muestras usando TDRX, FDR y UV-Vis. En la primera
parte, el refinamiento permitira determinar la posicién y la ocupacion de los polisulfuros
en la red zeolitica, en la segunda parte de este capitulo las técnicas TDRX, FDR y UV-Vis
se usan para determinar, el cambio estructural en funcién de la temperatura, el orden a
corto alcance en los materiales tratados a alta temperatura y la concentracion de las

especies de azufre en funcion de la temperatura.

Muestra ZA ZAo2 ZA3z
Estructura LTA LTA CAN
Formula . . .
quimica (tarjeta Nay (Al 1§§|15(2)48)'27|‘b0 Nay (Al 1§SI12(634%)(H23)12 Nay1Al 11353%48516
JCPDS) (38-0241) (87-1619) (71- )

Porcentaje
nominal de g - 66.4 94.5
(x=2023)
Porcentaje de — 40.8 32.3
S,
Porcentaje de — 25.6 62.2
Sy
Color

Tabla 5.1. Caracteristicas de las muestras ZA,¥&X A
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5.1. Cambio de estructura en funcion de la temperatura
5.1.1. Muestra ZA

Para determinar el efecto del azufre en la estabilidad de la estructura zeolitica en
funcion de la temperatura, se llevo a cabo la TDRXitu de la zeolita A sin polisulfuros
(figura 5.1). Hay que recalcar que en este caso las muestras se encuentran en vacio a
diferencia de los estudios por ATG. Son por lo tanto dos estudios complementarios ya que
el ATG proporciona la evolucion de la muestra en una atmosfera oxidante (aire) y la TDRX
en vacio. La estructura de la zeolita A se mantiene cuando aumenta la temperatura hasta
900 °C. De temperatura ambiente a 500 °C se pierde el agua que contiene la estructura ya
gue varian las intensidades relativas de los picos de difraccion. De 500 a 900 °C la
estructura deshidratada se mantiene. De 900 a 1000 °C aparece un compuesto cristalino que
se identific6 como nefelina. La nefelina es un tectosilicato de aluminio y sodio con
estructura hexagonal y parametros de ped .09 A y g= 8.49 A. Se forma en la sintesis
de zeolitas a temperaturas superiores a 175 °C y en concentraciones de bases entre 0.5y 3
M [83]. En la figura 5.2 se grafico el parametro de red en funcion de la temperatura
tomando como pico de referencia el pico (111) del platino del portamuestras. De
temperatura ambiente a 100 °C el parametro de red aumenta de 12.22 a 12.31 A, debido a la
vibracion de los enlaces generada por el calentamiento [2]. De 100 a 700 °C, el parametro
de red disminuye ya que las moléculas de agua que anteriormente ocupaban las cavidades
de la red, se evaporan y los cationes de sodio quedan libres para interactuar fuertemente con
los oxigenos de las paredes de la zeolita y contraer la red [69]. Cuando la temperatura es
mayor a 700 °C, la red no sigue contrayéndose, este es el limite del parametro de red antes
de que la zeolita se destruya. La diferencia en el parametro de red maximo alcanzado, y el
minimo es solamente de 0.22 A, o sea que el parametro de redavarfa. Por lo tanto, la
ZA es de alta estabilidad hasta 900 °C.
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Figura 5.1. TDRX de ZA iniciando a temperatura ambiente y con incrementos de 100 °C hasta 1000
°C, esta figura muestra soélo los difractogramas mas representativos.
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Figura 5.2. Gréfica del parametro de red en funcién de la temperatura, calculado usando el pico
(311).

5.1.2. Muestra Zéy

En la figura 5.3 se presenta la evolucion del patron de difraccién de rayos X en
funcion de la temperatura situy en vacio de la muestra 4 De temperatura ambiente a
500 °C la estructura se identific6 comoy Al 1,Si1,048)(H2S)12, estructura clbica, y puede
clasificarse como una zeolita tipo LTA, cuya tarjeta JCPDS es 87-1619. De 500 °C a 900

°C la estructura cambia en composicion quimica y pierde el agua, el compuesto se
60



identific6 con la tarjeta JCPDS 71-0898, correspondiente al compuesto cubico
Nay1Al11Si3048S16. Finalmente, la estructura LTA se convierte en N8 155ip8:504 a

1000 °C, un aluminosilicato de sodio con estructura ortorrombica y cuyos parametros de
red reportados songa 10.30 A, = 14.22 Ay ¢= 10.21 A [84], tarjeta JCPDS 49-0007.

Los parametros de red calculados fuerpr 40.46 A, = 1493 Ay ¢=10.16 A la

diferencia en los parametros de red debe atribuirse a la presencia del azufre.

Aunque la estructura LTA no cambia, tanto el parametro de red como el porcentaje
de cada compuesto se modifican conforme aumenta la temperatura. La figura 5.4 muestra
como cambia el pardmetro de red en funcion de la temperatura. Desde temperatura
ambiente hasta 100 °C, el parametro de red no cambia (12.35 A). A partir de 100 °C y hasta
200 °C el parametro de red disminuye es decir que la red se contrae ya que el agua y otras
especies volatiles salen. Entre 200 y 400 °C el parametro se estabiliza. De 450 a 700 °C el
parametro disminuye nuevamente, debido a la pérdida probable de polisulfuros y
finalmente, de 700 a 1000 °C el parametro se estabiliza debido al limite de contraccion de la
estructura zeolitica.
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Figura 5.3. Termodifraccién de rayos X deygAE| experimento se inicié a temperatura ambiente y
los incrementos fueron de 50 °C hasta 500 °C y de 100 °C hasta 1000 °C, esta figura muestra s6lo
los difractogramas mas representativos.
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Figura 5.4. Cambio en el parametro de red dg,2A funcion de la temperatura, calculado usando
el pico (311).

Tal y como se dice en la seccion 4.5 en donde se presentan los resultados de ATG-
DTA se puede atribuir cada disminucién o estabilidad del pardmetro de red en funcion de la
temperatura, con las pérdidas de agua, las pérdidas de compuestos volatiles y los cambios
estructurales. En el ATD se observa un pico a 450 °C, debido a la sublimacion de
polisulfuros. A diferencia del andlisis de ATG, la termodifraccion se hizo en vacio lo que
puede variar la temperatura en la que se eliminan los polisulfuros de la zeolita y la
temperatura en la que se destruye la red.

En el andlisis detallado de los compuestos cristalinos se observé que la muestra
ZAp, estd constituida en su mayoria por el compuesto cubico tipo LTA
(Nay2(Al12Si12048)(H2S)2), pero también contiene un porcentaje del compuesto hexagonal
Nag(Al6Sis024)S, de azufre ortorrombico, de sulfato de aluminio y un compuesto amorfo.
En la figura 5.5 se presenta el porcentaje de cada uno de estos compuestos en funcion de la
temperatura de Z#. La cantidad del compuesto cubico es mayoritario de temperatura
ambiente a 900 °C. A 1000 °C el compuesto mayoritario es;15MN@a155ip.s504
(ortorrombico). De temperatura ambiente a 500 °C la cantidad del compuesto cubico
siempre es superior a 78 %, de 600 a 900 °C la cantidad es menor. A temperaturas
superiores a 500 °C la cantidad de material amorfo también aumenta, este resultado

reproduce lo descrito anteriormente, ya que la estabilidad de la muestra disminuye a
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temperaturas superiores a 500 °C, donde pierde el color gradualmente y finalmente cambia
la estructura.

90 1 Ozeolita A B cancrinita
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Figura 5.5. Porcentaje de zeolita A, cancrinita y material amorfo en funcion de la temperatura de la
muestra ZApor DRX.

5.1.3. Muestra Z4&g

Los difractogramas en funciébn de la temperatura de la segunda muestra
seleccionada (Z#g) se presentan en la figura 5.6. A diferencia de la muestra anterior, no se
forma un nuevo compuesto incluso a 1000 °C. De temperatura ambiente a 100 °C se
mantiene el compuesto hexagonal tipo cancrinitg(MgsisO24)S, tarjeta JCPDS 38-0515.

Sin embargo, la intensidad relativa de los picos cambia. Al calcular los pardmetrosgde red a

y Co, Se observa que la variacion conforme aumenta la temperatura es minima, figura 5.7.

Recordemos que el contenido de agua determinado por ATG-DTA fue de 5 % en esta

muestra y que, en el intervalo de temperatura estudiado, no pierde el color, por lo que es de
esperarse gque los parametros de red no cambien.

Cuando se analiza el cambio en el porcentaje de compuestos en funcion de la
temperatura (figura 5.8), nuevamente se observa una variaciéon que no es significativa dado

el margen de error, por lo tanto el pigmento es estable a altas temperaturas.
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Figura 5.6. Grafica de termodifraccion de rayos X de Bl experimento se inici6 a temperatura
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Figura 5.7. Cambio en los parametros de regg (@ de ZAs;en funcién de la temperatura.
Calculados a partir de los picos (300) y (002).

64



@ cancrinita
m amorfo
O Azufre

100 -
90 -
80 -
70 A
60 -

%0 -
40 -
30 -
20 A
10 -

[NCTCJ m—

[A{AIAA
EERERERL

Figura 5.8.Porcentaje de cancrinita y amorfo en funcién de la temperatura de la muesgira ZA

5.2. Orden a corto alcance en funcion de la temperatura
5.2.1. Distancias interatdmicas en zeolita A

El orden a corto y largo alcance de los materiales zeoliticos y las distancias
interatbmicas mas probables se determinaron a partir de las funciones de distribucion
radial. Los resultados se comparan con los valores de las distancias publicadas por otros
autores. Las distancias entre los atomos que forman la zeolita (Si, Al, O y los cationes de
compensacion) cambian cuando se modifican los cationes de intercambio, la estructura
zeolitica y la composicién quimica, es decir, la relacién Si/Al y/o el grado de hidratacion
[85].

La figura 5.9 muestra la funcién de distribucion radial obtenida para la zeolita A.
La FDR presenta picos agudos e intensos en todo el intervalo de estudio, es decir, que la

muestra ZA mantiene el orden y tiene un diametro de cristal de 20 A [85].
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FDR

Figura 5.9. Funcion de distribucion radial de zeolita A.

La zeolita A sodica estd compuesta por tetraedrog efDlos que figuran los
enlaces O-0 y Si-O o AlI-O. Como el arreglo de tetraedros no es lineal, es decir que existe
un angulo entre ellos, la distancia Si-Al es inferior a la suma de las distancias Al-O y Si-O.
Es mas es caracteristica de cada uno de los anillos de la zeolita A, sean éstos de cuatro (4R,
del inglés:four membered ring seis (6R) u ocho tetraedros (8R). La figura 5.10 muestra
un esquema de la estructura ideal de la zeolita A, en el que se observan los anillos de cuatro
miembros (o tetraedros) (4R), seis miembros (6R) y ocho miembros (8R), ademas se
distinguen los oxigenos que conforman la red. La notaciéon para diferenciar los oxigenos
gue forman parte de cada anillo es: O(1), O(2) y O(3), donde, 1 y 2 forman parte de los
anillos 8R; 2 y 3 de los 6R y finalmente, 1 y 3 de los 4R. También se etiquetaron los
atomos de sodio; Na(1) corresponde a los sodios en 6R, Na(2) en 8R y Na(3) en 4R. La

zeolita A de este trabajo tiene un parametro de red de 12.28 A.
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Yanagida] Pluth | Jackson| Faux | Alvarez| Este estudio
Enlace ycol. |y Smith|y Catlow| ycol. | ycol (FDRexp)
[86] [87] [88] [89,90]| [91]
(DM) (DM) (DM) (DM) (DM) | Error: £9.8 %
Si-O 1.66 1.60 1.55 1.58 1.67 1.54
Na(3)-4R(p) — 1.70 — 1.65 — —
Al-O 1.66 1.73 1.76 1.72 1.67 1.84
4R(c)-O(103) 1.93 1.97 — 1.90 — —
6R(c)-O(3) 2.31 2.31 — 2.40 — 2.28
6R(c)-O(2) 2.89 2.91 — 2.88 — 3.04
Na(1)-0(3) 2.32 2.32 2.38 241 — 2.28
Na(2)-O(2) 2.40 2.38 — 2.44 — —
Na(3)-0O(3) 2.47 2.60 — 2.46 — —
Na(2)-O(1) 2.64 2.61 2.46 266 — —
Na(1)-O(2) 2.90 2.92 2.99 289 — —
(Al, Si)-Si — — — — 3.12 —
8R(c)-O(1 0 2) — 3.64 — 3.56 — 3.56

DM: Dinamica molecular

FDRexy Funcion de distribucion radial experimental determinada por difraccion convencional de rayos X.
¢ o p: Centro o periferia de los anillos de 4, 6 u 8 miembros (4R, 6R u 8R).

Na(1), Na(2), Na(3): Atomos de sodio correspondientes a los anillos de 6, 8 y 4 miembros.

0(1), O(2), O(3) Asignacion de los atomos de oxigeno de acuerdo con la figura 5.10.

Tabla 5.2. Distancias interatdmicas (en A) tedricas (DM) y experimentales (FDR, este estudio).

Tedricamente, mediante estudios por dinamica molecular, incluyendo en algunos
casos el efecto de las moléculas de agua, se calcula la funcién de distribucion radial global
de ZA [85 - 91]. La FDR global se obtiene a partir de la contribucion de las funciones de
cada uno de los &tomos por separado de la zeolita A [91]. Estas funciones son comparables
con las que se obtienen experimentalmente por EXAFS. Las medidas presentadas en este
estudio corresponden a la funcién de distribucion global que es la Unica a la que da acceso
la difraccidon de rayos X. La tabla 5.2 compara los resultados de Yanagida y col. [86]; Pluth
y Smith [87]; Jackon y Catlow [88]; Faux y col. [89, 90]; y Alvarez y col. [91]. Todas las
medidas experimentales coinciden con las de la bibliografia si se toma en cuenta que los

valores teoricos tienen 6.4 % de error y los de este trabajo se estimaron en 9.8 %.
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Figura 5.10. Esquema de la estructura de la zeolita A, los circulos representan los atomos de
oxigeno, cada vértice un Al o un Si y los atomos de sodio estan nombrados por su simbolo quimico
[89, 90].

El primer pico de la FDR experimental, R = 1.54 A, se debe atribuir a la distancia
interatomica Si-O, el segundo es un pico doble que no se resuelve (se nota un pequefio
hombro en el pico) y corresponde a la distancia Al-O y a la distancia O-O. Estas distancias
se deben a los enlaces presentes en los tetraedrpy 8IO,, alternados, de la zeolita A.

Las siguientes distancias interatobmicas se deben a los segundos vecinos y estan
determinadas por la estructura. Los picos localizados en R = 2.28 y 3.04 A se pueden
relacionar con las distancias interatomicas entre los oxigenos de los anillos de seis
miembros, tal y como se muestra en la figura 5.11. Al anillo de 8 miembros, distancias O-
O, hay que asignarle la distancia 3.56 A. La distancia Si-Al también aparece a 3.04 A,
mientras que los picos a 3.54 y 4.70 A corresponden a Si-O y O-O, respectivamente. Como
se menciond anteriormente, la muestra ZA es una muestra cristalina que mantiene el orden
a corto y largo alcance; es decir que a R mayores a 5 A, la funcion sigue presentando picos
bien definidos.
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Figura 5.11. Esquema de tres de las unidadggT® Si o Al) que forman el anillo de seis
miembros con las distancias interatomicas experimentales de la tabla 5.3.

Distancia (A)| Atomos
1.54 Si-O
1.84 Al-O
2.28 Q-Oc
3.04 Si-Al
3.84 Si-O;
4.70 Q-Oy

Tabla 5.3. Asignacion de los picos de la FDR experimental de la zeolitasA5alR

5.2.2. Distancias interatomicas engZ® ZAsza Tamp

En la figura 5.12 se comparan las funciones de distribucion radial de las zeolitas
gue contienen azufre (4AYy ZAs33), con la de zeolita A y la del azufre elemental. A partir

de trabajos previos [85 - 93], se asignaron las distancias interatomicas.

En la FDR de ZA; los picos atribuidos a las distancias Si-O, Al-O y Na-O
aparecen en R = 1.62, 2.02 y 2.32 A, respectivamente. Los siguientes picos reproducen los
picos de la FDR de la zeolita A; por lo tanto, el pico a 3.70 A corresponde a la distancia
8R(c)-O, el de 4.04 A a la distancia Si-O, el de 4.68 A a la distancia O-O y finalmente el
pico a 5.34 A a la distancia Na-O. En general todos los picos de la FDRode@4n
desplazados a distancias mayores en comparacion con la FDR de ZA; es decir, que existe
un aumento de hasta 0.28 A en las distancias interatémicas, debido a la presencia de los
polisulfuros. Este aumento en las distancias interatomscegnsistente con el aumento en
el parametro de red (0.13 A, seccién 5.1). El pico adicional en R = 2.86 A, dada su
intensidad, se debe principalmente a la distancia S(1)-Na(1) [94] aunque se traslape con las

69



contribuciones de las distancias Na(2)-O(2) y Na(2)-O(1). Este nuevo pico ademas de
comprobar la presencia de atomos de azufre, también corrobora el reacomodo de los iones
de sodio, ya que debido a la carga de los cationes, la interaccion idnica con los aniones de
azufre es fuerte. El pico a 2.02 A, aunque sea poco intenso y no esté bien definido se puede
atribuir a una distancia S(1)-S(2), comparando con la FDR del azufre elemental. En cambio
el pico a 3.26 A no aparece en la FDR del azufre elemental, en efecto, se debe a la
distancia S-O [92], cuando se incorpora azufre a una red zeolitica.

Azufre

ZA

FDR

ZA

ZA

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
R (A)

Figura 5.12. FDR de la muestra ZA, de laggAde la ZA sy del azufre elemental.

La estructura de la muestra Z£es hexagonal tipo cancrinita (§{alsSisO24)S)
tal y como se comprobé anteriormente con la difraccion de rayos X. A primeros vecinos, es
decir para distancias menores a 5 A, las distancias interatomicas reproducen las distancias
interatdmicas medidas en la muestra ZA aungue estén ligeramente corridas hacia valores
menores. Los primeros picos, atribuidos a las distancias Si-O, Al-O, Na-O, aparecen a R =

1.52,1.90 y 2.26 A, respectivamente. Hay que resaltar que las intensidades de los picos que
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no se traslapan son muy diferentes de las que se observan en la muestra ZA. La intensidad
de los picos de una FDR esta determinada en gran parte por la coordinacién de los atomos.
Los siguientes dos picos estan a una distancia de 2.66 y 3.02 A y pueden asociarse con
distancias Na(2)-O(1) y S(1)-Na(21) [93]. A continuacion aparecen dos picos mas a R = 3.50
y 3.98 A, que coinciden con las distancias que en la ZA se asignaron a 8R(c)-O y Si-O. Por
lo tanto, esta muestra reproduce el orden de la zeolita a corto alcance es decir que esta
formada por tetraedros similares a los de la zeolita A en un radio aproximado de 3.98 A. La
distancia 4.30 A no aparece ni en la FDR de ZA, ni en la FDR dg, ¥4uede atribuirse

a la distancia S-Na [93] o a las distancias nuevas que aparecen en la cancrinita. Finalmente
se observa el pico a 4.76 A de O-O y otro a 5.16 A de Na-O.

Hasta el momento s6lo se han interpretado los picos de las funciones a distancias
menores a 5 A, pero es posible observar picos a distancias mayores. La tabla 5.4 presenta
los valores de las distancias interatdmicas de ZAy,Z&A33 y azufre elemental. Los
valores en color rojo son las distancias interatbmicas reportadas por Seff [92]; dichos
valores se obtuvieron usando técnicas de difraccion de monocristales y corresponden a
complejos de azufre sorbidos en zeolita A. El parametro de red de la estructura obtenida por
Seff es 12.289 A y el grupo espacial Pm-3m, la estructura es cubica y similar a lg.de ZA
ambas, tipo LTA. Los valores en color azul son las distancias reportadas por Miyake y col.
[93], su estudio se basé en la retencién fiee una estructura tipo cancrinita sédica y

cancrinita intercambiada con plomo, para probar las propiedades fotocataliticas.

A partir de los resultados experimentales expuestos se pueden proponer dos
estructuras. Por un lado, el azufre en su forma mas estable, es decir en cadenas de ocho
atomos (g, accedio a la gran cavidad y se sublimé cuando la muestra se traté a 280 °C.
Los gases formados (9 0 SQg) se liberaron cuando el solido se expuso al aire. La
segunda posibilidad es que se hayan formado especies reducidas de azufrecamo S
incluso polisulfuros, pero debido a la alta reactividad de dichas especies, se formaron
sulfatos al reaccionar con el agua o con el oxigeno del aire, sulfatos, que se eliminaron en

los lavados, dada su alta solubilidad.

71



ZA | S Atomos ZAo: | | ZA5-
Si-0
_ (1.62)
1.54 (1.65, 1.66, 1.68) 1.62| | 1.52
Al-O
Al-O; 4R(c)-0;S(1)-S(2):S(1)-S(2)
1.84| 1.92 (1.94) (1.75) 2.02 1.90
6R(c)-O(3):Na(1)-0(3):0p-O¢
2.28|2.20 (2.32)(2.28) 2.32 2.26
I Na(2)-O(2) _
(250) 2.66
_ Na(2)-O(1); S(1)-Na(1)

2.82 (2.80)  (2.86) 2.86 3.02
3.04] — 6R(c)-O(2);:Na(1)-0(2) Sip-Al _ _
' (2.97) (3.04)
| S(2)-0(1) B

(3.26) 3.26
3.56| 3.56 8R(c)-O 3.70 3.50
Sib'Oa
3.84|3.88 (385) 4.04 3.98
I S(2)-Na(1) _
(4.31) 4.3
Oa'od
4.70| 4.54 (4.70) 4.68 4.76
5.20| 5.16 Na-O 5.34 5.16

Tabla 5.4. Distancias interatémicas (en A) de ZA, dg.AAde azufre elemental. Los valores en
rojo son las distancias interatdmicas reportadas por Seff [92], usando DRX de monocristales, los de
color azul son los obtenidos por Miyake y col. [93] usando DRX y los datos resaltados
corresponden a los valores calculados para un tetraedro TO

De los resultados obtenidos, se puede asegurar que los polisulfuros no se
encuentran en las grandes cavidades y Unicamente estan encapsulados en las cavidades
sodalita (6R) de la estructura tipo LTA o en las cavidades cancrinita (6R) de la estructura
tipo CAN. En la figura 5.13 se representa la estructura de una cavidad sodalita en la cual
esta encapsulado un polisulfuro tipp &tenida mediante un modelo que toma en cuenta

los resultados obtenidos.
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Figura 5.13. Esquema de los polisulfurge8capsulados en la cavidad sodalita de la estructura
LTA.

5.2.3. Distancias interatomicas en gy ZA 3 a 1000 °C

En la figura 5.14 se muestra la FDR depZAa de ZA 3y las funciones de las

mismas muestras tratadas a 1000 °C. Si se compara la muegtreodAa muestra Zgp

tratada a 1000 °C se comprueba que para una distancia radial mayor a 5 A los picos estan
mejor definidos en la muestra tratada a 1000 °C. Por lo tanto, con la temperatura se ordena
la estructura y genera un solido mas cristalino. Los picos que aparecen en la FDR de esta
muestra se pueden atribuir como sigue: los picos en R = 1.52, 1.92 y 2.26 A corresponden a
las distancias Si-O, Al-O y Na-O, respectivamente; comparado con los picos de la muestra
no tratada térmicamente (R = 1.62, 2.02 y 2.32 A) se encuentran corridos hacia radios
menores. Cabe sefalar, que a 1000 °C la estructura de la zeolita se mantiene. Estos
corrimientos concuerdan con la disminucion del parametro de red (2.4 %) respecto al valor
inicial (seccién 5.1.2). Los picos en 2.66 y 4.28 A, no aparecen en la muestra tratada a
temperatura ambiente, y se atribuyen a Na(2)-O(2) y S(2)-Na(1), respectivamente. El pico
en 3.26 A asociado con S(2)-O(1) no aparece en la muestra a 1000 °C. Las distancias
radiales R = 3.48, 4.02, 4.74 y 5.1 A, se deben atribuir a las distancias interatémicas 8R(c)-

O, Sp-0,4 0-04 y Na-0O, respectivamente.

El tratamiento térmico genera vibraciones de los enlaces de tal forma que los
polisulfuros encapsulados logran reaccionar con el oxigeno para dar especies oxidadas de
azufre [69] que se difunden en la estructura zeolitica para formar compuestos de azufre

fuera de la zeolita. Al expulsarse el azufre de la red de zeolita, las distancias de los enlaces
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gue forman la zeolita disminuyen (muestra,ZA1000 °C), recuperandose los valores de la
zeolita ZA.

En la muestra Z4stratada a 1000 °C los picos de la funcién de distribucién radial
se asignan de la siguiente manera: el primer pico a R = 1.84 A, corresponde tanto a la
distancia Si-O como a las distancia Al-O. Los siguientes picos a R= 2.28, 2.70, 3.16, 3.54,

4.26, 4.74 y 5.16 A se pueden atribuir, como se hizo previamente, a las distancias S-S, O-
O, Na-0O, S-0O, 8R(c)-0, S-Na, O-0 y Na-O, respectivamente.

—7A,,
------ ZA, /1000°C

FDR (u. a.)

i
{\lll
01234526 7 8 910
R(A)
,q ——7ZA_,
1 ZA, /1000 °Q

FDR (u. a.)
i
_"—

0123456 7 8 9 10
R(A)
Figura 5.14. FDR de ZA y ZAz3a 1000 °C.
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Cuando ZA 3 se calienta hasta 1000 °C no aparecen los dos primeros picos (R =
1.52 y 1.90 A), en su lugar se forma uno mas intenso a 1.84 A, en el que se traslapan los
dos picos. Es decir que la distancia Si-O aumenta y la distancia Al-O disminuye y por ello
se traslapan, al parecer la estructura se reordena y se mantiene el orden para R > 5 A. Los
picos caracteristicos del azufre siguen apareciendo (1.84, 2.70 y 3.16 A, tabla 5.5) [33].
Debido a que la estructura de Zfes tipo cancrinita las cavidades son mas pequefas que

las de la muestra ZA, el efecto de la temperatura es I6gicamente diferente.

Atomos ZAyz | ZA041000°C| | ZAsz | ZA34/1000 °C
S-0 — 1.02 — 1.06
Si-0

(1.62) B
e 1.62 1.52 1.52

(1.653, 1.663, 1.675)
Al-O; 4R(c)-O; S(1)-S(2)

(1.94) | 2.02 1.92 1.90 1.84
(1.75)
6R(c)-O(3); Na(1)-O(3);
(2.32) 2.32 2.26 2.26 2.28
Ob‘OC
Na(2)-0(2) _
(.50) 2.66 2.66 2.70
Na(2)-0(1); S(1)-Na(1) _ _
280) (2.86) 2.86 2.98
6R(c)-O(2); Na(1)-0(2);
(2.97) B
S2)-O(L); ShoAl 3.26 3.02 3.16
(3.26)
8R(c)-O 3.70 3.48 3.50 3.54
Sip-Oa 4.04 4.02 3.98 -
S(2)-Na(1) ~
4.31) 4.28 4.30 4.26
Oa-Og 4.68 4.74 4.76 4.74
Na-O 5.34 5.1 5.16 5.16

Tabla 5.5. Distancias interatémicas (en A) de ZAz Z&Asza 1000 °C y azufre. Los valores
resaltados corresponden a los valores calculados para un tetragdro TO

5.3. Cambio de estructura en funcion del tratamiento con HCI o con HNO
Para comprobar la estabilidad acida de las muestras se mezclaron 0.3 g del sélido

con 3 mL de HCI (37 %) o HN§X70 %) durante 5 minutos a temperatura ambiente [95].
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Las muestras se lavaron con agua desionizada hasta comprobar, de acuerdo con el pH (> 4)
de los lavados, la eliminacion del acido. Estos &cidos, acidos fuertes, se seleccionaron
debido a que son los que se utilizan para verificar la presencia de azul maya en pigmentos
arqueologicos, si la muestra resiste al ataque acido se trata de azul maya [95 - 97]. El
objetivo de usar el ataque &cido es comparar la estabilidad de los pigmentos ultramarinos
utilizados en este trabajo con la estabilidad del azul maya.

Después de dicho tratamiento se obtuvieron los patrones de difraccion de rayos X
(figura 5.15). En los difractogramas de todas las muestras solo se observo un pico ancho,
poco intenso que abarcaba un intervalo angular de 10° &), 784t tipo de difractograma
es caracteristico de un material no cristalino [83]. Por lo tanto, la estructura de la zeolita se

destruy6 con el tratamiento acido formandose un compuesto no cristalino.

HCl HNO,
3 £
S 2
ke] e]
_‘8 % Ay,
[%2)
5 3
£ E
0.2
ZA
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
Angulo de Bragg @) Angulo de Bragg @)

Figura 5.15. Patrones de difraccién de rayos X de ZA,,¥&A; 3 después del tratamiento con
acido clorhidrico (HCI) o acido nitrico (HND

5.4. Distancias interatdmicas en funcion del tratamiento con acidos
5.4.1. Tratamiento con HCI

En la figura 5.16 se comparan las funciones de distribucion radial de 2AyZA
ZA33con la del SiQamorfo. En la figura 5.17 se representan dos tetraedros de silicio y se
especifica cuales son las distancias interatomicas medidas en la FDR de la silice.
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Todas las muestras tratadas con acido clorhidrico presentan picod &4 Rjue, a
distancias radiales mayores, desaparece como sucede cuando el material es amorfo. El
primer pico corresponde claramente a las distancias traslapadas de Si-O y AI-O cuyos
valores se presentan en la tabla 5.7 [87]. La muestgar2aroduce el comportamiento de
la zeolita A (muestra ZA), en cambio la muestra; Zén el intervalo de radios 2.1 a 2.8 A
presenta un pico ancho revelando que el orden en esa zona es diferente, diferencia
atribuible a la presencia de una mayor cantidad de azufre segregado ya que esas distancias

corresponden a las que se midieron para el azufre, tabla 5.4.

Sio

ZA, ,+ HCl

FDR

ZA _+ HCI

0.2

ZA+ HCI

W

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
R(A)
Figura 5.16. Funciones de distribucién radial de ZAg ZAZA; stratadas con acido clorhidrico
concentrado, y FDR de SiO



Figura 5.17. Esquema de $ibn las distancias interatébmicas obtenidas con la FDR.

Atomos ZA+HCI| ZAo+HCI | ZA3+HCI | Si0;
S-0 — — 1.02 —
Si-0 1.62 1.62 162 | 1.62
Al-O — — 2.08 —
Na(1)-0(3); G-Oc 2.42 2.44 234 | 232
Si.-Sis — — — 2.78
Na(2)-O(1); S(1)-Na(1) 2.94 — 2.86 —
Na(1)-0(2); S(2)-0(1)]  3.16 — 3.22 —
Siy-Os — 3.26 — 3.36
8R(c)-O — 3.54 — —
0.-Oq — — — 4.06

Tabla 5.7. Distancias interatdmicas (en A) de ZAg Z&A; stratadas con HCI.

5.4.2. Tratamiento con HNO

Las funciones de distribucion radial de las muestras tratadas con &cido nitrico
presentan mas picos que las muestras tratadas con acido clorhidrico, es decir que la
estructura es mas ordenada. Atribuimos esta diferencia a que la fuerza acida del &cido
nitrico (Ks=0.724, 1M) es inferior a la del clorhidrico /0.809, 1M) y por lo tanto
destruye menos la red original, figura 5.18. En la muestra ZA aparece un pico poco intenso
a 2.02 A, que previamente se asigné a la distancia del enlace Al-O. En la FDRa# ZA
pico de Al-O es apenas un hombro del lado derecho del pico atribuido alEiQa
muestra ZAsel pico de la distancia Al-O en 2.00 A se resuelve mejor. La indefinicion del
pico correspondiente al Al-O indica que no todos los atomos de aluminio se encuentran en
coordinacion tetraédrica. En efecto, se sabe que el mecanismo del ataque &cido es
desaluminizando la zeolita hasta el derrumbe de la estructura formandose alimina en la que

la coordinacion del aluminio ya no es tetraédrica y por lo tanto en la que la distancia Al-O
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es diferente (2.38 A [98]). Desde luego, en cuanto desaparecen las cavidades sodalita o

cancrinita el color cambia.

Sio,

ZA, + HNO,

FDR

L

ZA ;+ HNO,

ZA + HNO,

0 1 2 3 45 6 7 8 9 10
R(A)
Figura 5.18. FDR de ZA, de %A de ZAsstratadas con &cido nitrico concentrado y de,SiO

5.5. Cambio de la concentracion relativa de especies de azufre en funcion de la
temperatura

5.5.1. Muestra Zé&»

Para determinar el tipo y la distribucién de polisulfuros encapsulados en cada
muestra, se uso UV-Vis de reflectancia difusa. Los espectros no se obtivisiton en
este caso se calentd a cada temperatura 0.5 g de muestra en vacio, se enfrié y se analizé en
aire. En la figura 5.19 se presentan los espectros UV-Vis dge&femperatura ambiente,
100°C y 500 °C. Como se explico en el capitulo 4, cada banda indica la presencia de una
especie de azufre ($,= 300-340 nm; § A = 390-400 nm y § A = 600-610 nm), los
espectros presentan las tres bandas a las tres temperaturas estudiadas, la diferencia entre
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cada uno es la intensidad. El cambio en la intensidad se debe al cambio en la concentracion
de las especies de azufre. Cuando la temperatura aumenta, la proporcion de aniones
ocluidos en las cavidades zeoliticas cambia [33] y con ello cambia la intensidad del color.

No se presenta el espectro a 900 debido a que a esta temperatura la muestra es
blanca, y no se observa ninguna banda en el espectro UV-Vis, es decir que los polisulfuros

se oxidaron y salieron de las cavidades, formando sulfatos, sulfitos y/o especies volatiles.

Absorbancia (u.a.)

T T T
500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

T T
300 400

Figura 5.19. Espectros UV-Vis de £Aa diferentes temperaturas.

Para cuantificar los polisulfuros, al igual que en el capitulo 4, se realizo la
separacion en gaussianas de cada espectro y se calculo el area bajo cada curva [40]. Los
resultados se muestran en la figura 5.20. Cuando la temperatura aumenta el area
correspondiente a las especies dea8menta, y el area correspondiente a las especies de
S, y de azufre no cambia. A pesar de que la cantidads;dauBienta, a temperaturas
mayores se eliminan los polisulfuros de la estructura zeolitica. Como se mostré6 usando
TGA, este pigmento es estable hasta 600 °C, a pesar de que la estructura sea la misma, la
vibracion de los enlaces debido al aumento de la temperatura y la atmodsfera oxidante,
provoca la salida y la oxidacion de las especies de azufre. En cuanto al color del pigmento
debido a que la concentracion d& &menta y la concentracion de las otras especies de

azufre disminuye, la muestra inicialmente verde comienza a tornarse azul. Resultados
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similares se han reportado anteriormente por Gobeltz y col. [33]. Dichos autores estudiaron

el aumento en la intensidad de las bandas de EPR en funcion de la temperatura, sin
embargo observaron que la intensidad de la banda correspondientauanéntaba mas
rapidamente que la banda dg. Sambién reportaron que el aumento en la concentracion

de los polisulfuros se debia a la reaccién de otras especies de azufre que estaban presentes

en la muestra pero que no eran detectables por esa técnica.

En este trabajo también aumenta la concentracion de polisulfuros debido a las
especies de azufre que quedan encapsuladas en las cavidades durante la sintesis. Sin

embargo, el aumento en la intensidad de la banda de Bayor que el aumento de. S

Figura 5.20. Porcentaje de cada especie de azufre gradiferentes temperaturas.
5.5.1. Muestra Z#g

La figura 5.21 compara los espectros UV-Vis de; ZA temperatura ambiente,
200 °C, 300 °C y 900 °C. A diferencia deggAesta muestra no solo no pierde el color a

900 °C, sino que ademas se vuelve mas intenso.

Los espectros a temperatura ambiente, a 200 °C y a 300°C son similares y
solamente varian en la intensidad. Cuando la muestra se trata a 900 °C el espectro presenta
una banda a 400 nm mas intensa que la de los otros espectros, esto se debe a que en esta

estructura la temperatura favorece la formacion y la oclusién de los anjones S
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La cantidad de Sy S aumenta, figura 5.22, debido a la reaccion de otras
especies de azufre que estan ocluidas en las cavidades y que reaccionan para dar
polisulfuros. Las cavidades cancrinita son de menor tamafio que las cavidades sodalita de la
zeolita A, y es posible que las especies que estan ocluidas en estas cavidades no puedan

salir, por lo que el color permanece y se vuelve mas intenso.
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Figura 5.21. Espectros UV-Vis de Z4a diferentes temperaturas.
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Figura 5.22. Porcentaje de cada especie de azufre gradiferentes temperaturas.
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Capitulo 6

Adsorcion de gases en zeolita A y zeolita cancrinita con

polisulfuros

La adsorcién de gases con diferentes propiedades se hizo para determinar las
isotermas de adsorcién y las entalpias correspondientes. Los tres gases seleccionados
fueron: metano, diéxido de carbono y propino. Como el metano es una molécula no polar
aporta informacion acerca de las propiedades texturales de cada muestra. En cambio, el

didxido de carbono y el propino son sensibles a la estructura electronica superficial.
6.1. Adsorcion de metano

La isoterma de adsorcion de £&h zeolita A es una isoterma tipo |, que no llega
al equilibrio a 28 bares, figura 6.1. La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcion se
produce a presiones relativas bajas y es la que presentan los sélidos microporosos. Las
isotermas de Z#py ZA33s0n isotermas tipo lll, se consideran isotermas poco comunes y

se deben a interacciones adsorbato-adsorbente débiles [14].

La cantidad de gas adsorbida a 20 bar fue de 1.96 mmol por gramo de ZA, 0.46
mmol por gramo de Zgyy 0.52 mmol por gramo de 2A. Como se expuso en la tabla 5.1,
la estructura y el contenido de azufre de ZAZAs ses diferente, lo que puede aumentar o
disminuir la capacidad de adsorcion del metano [33]. Por un lado, el azufre se encuentra
solo en las cavidades sodalita o cancrinita de la estructura zeolitica [75]. Por otro, el metano
no tiene acceso a estas cavidades debido a impedimentos estéricos. Por lo tanto, se
esperaria que la cantidad de Lhidsorbida fuese independiente de la presencia de
polisulfuros. Sin embargo, la presencia de 20 % de azufre por gramo de zeolita disminuye
en 75 % aproximadamente la adsorciéon de metano. Este resultado es independiente del tipo
de polisulfuro encapsulado y de la estructura de la cavidad en la que se ocluye la especie
anidnica de azufre. Se debe entonces a un efecto electrénico a vecinos distaptés del S

2 0 3) en la estructura electronica de la zeolita. Evidentemente, el equilibrio electronico de
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toda la red zeolitica se altera debido a los polisulfuros. La carga inducida por los
polisulfuros se debe compensar mediante moléculas de agua, de iones sodio y de hidronio

gue seguramente impiden la adsorcion del metano.

El metano es un gas no polar, pero puede adsorberse fisicamente formando
puentes de hidrogeno con los oxigenos de la estructura zeolitica. Debido a que la muestra
ZA33contiene una mayor cantidad de polisulfuros en la estructura, los sitios de adsorcion
se modifican, y la adsorcion disminuye. Ademas de las isotermas de adsorcion, para
entender las interacciones del gas con el adsorbente, se midieron las entalpias de adsorcion
a temperatura ambiente. La entalpia de adsorcion de metano en zeolita A, cuando la
cantidad de gas absorbida es baja, presenta valores negativos altos (-53) kdemainos
a los que se obtienen en una quimisorcién (~ -70 k3)njdk4], atribuidos a la fuerte
interaccion de las moléculas de gas con la superficie de la zeolita. Previamente las muestras
se activaron, calentandolas en vacio para eliminar las moléculas de agua que contiene la
estructura zeolitica, asi los iones sodio son mas accesibles y pueden interactuar con las
primeras moléculas de gas que se adsorben. Cuando la cantidad adsorbida aumenta, la
interaccion disminuye debido a que los sitios mas activos se ocupan paulatinamente y la
repulsion entre las moléculas de metano aumenta [99]. Finalmente la entalpia se vuelve
constante a -19 kJ mblen este punto la superficie es homogénea y todos los sitios de

adsorcion estan ocupados por moléculas de metano.

() (b)

Figura 6.1. Isotermas (a) y entalpias (b) de adsorciéon de metano en ZA, Z#s ;a 303 K.

A diferencia de ZA, los valores de la entalpia de adsorcion de las muestras

sulfuradas, cuando la cantidad adsorbida es baja, son -22 y -31%paral ZA 2y ZAs3,
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respectivamente. Estos valores indican que las moléculas de gas no interactian tan
facilmente con la superficie de zeolita. Cuando la cantidad de gas adsorbido aumenta la
entalpia aumenta, lo que se justifica por el aumento de las repulsiones metano-metano. A
medida que aumenta el contenido de polisulfuros, crece la entalpia, cupwasZXs 3, a

partir de gs= 0.3 mmol ¢

El rapido aumento de la entalpia de la muestrg;5& debe al contenido de
polisulfuros en la superficie, el cual provoca menor disponibilidad de los sitios de adsorcion

y mas rapido se homogeneizan las interacciones.
6.2. Adsorcion de dioxido de carbono

En la figura 6.2 se observa que la isoterma de adsorcion de ZA aumenta
bruscamente a bajas presiones y llega al equilibrio a presiones mayores a 5 bares. La
isoterma es del tipo |, en este caso, a diferencia del metano, se alcanza el equilibrio cuando
la cantidad adsorbida es 4.5 mmdl d\ bajas presiones las moléculas de, @@netran
libremente en la estructura, a través de las ventanas hacia las cavidades. Debido al
momento cuadrupolar y a los dobles enlaces del gas, las moléculas interaccionan
especificamente con determinados centros de adsorcion [5]. A partir de 5 bares se alcanza

el equilibrio, es decir que la zeolita esta saturada.

Las isotermas de ZAYy ZAszaumentan linealmente con la presion y parecen no
llegar al equilibrio incluso a una presién de 20 bares. Las isotermas de las muestras que
contienen azufre podrian clasificarse como isotermas del tipo Ill o del tipo V, ambas
isotermas son poco comunes y Se caracterizan por interacciones adsorbato-adsorbente
débiles [14].

La capacidad de adsorcion de £éh todo el intervalo de presiones estudiado,
disminuye en el orden ZA > ZA> ZA3 3. Dicha capacidad se relaciona, en este caso, con
tres propiedades: 1) la cantidad de polisulfuros encapsulados en estructura (densidad de

aniones), 2) el tipo de polisulfuros y 3) el tipo de estructura zeolitica (volumen de poro).
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En cuanto a la entalpia de adsorcion de €OZA (figura 6.2 b) el valor es muy
negativo (-83.56 kJ md) o sea que las interacciones de las moléculas del gas con el
adsorbente son fuertes. La entalpia aumenta hasta un valor constante de -32.80yia) mol
gue al igual que en la adsorcidn de metano, los sitios de adsorcibn mas activos comienzan a
llenarse hasta que la superficie se homogeneiza y finalmente se llenan los sitios de
adsorcion con un potencial bajo quedando solamente las interacciones entre las moléculas

del gas (adsorbato-adsorbato).

La entalpia de adsorcion en la A presenta un comportamiento similar a la
entalpia de adsorcién del metano en la ZA, el valor maximo negativo es -39.45'kj mol
se estabiliza alrededor de -20.5 kJ Tndlas primeras moléculas de gas que entran en la
estructura zeolitica interaccionan fuertemente con los sitios de adsorcion y conforme la
presion aumenta, la cantidad de gas aumenta y los sitios de adsorcion se ocupan, hasta

generar una superficie homogénea, tal y como sucede con.el CH

En la figura 6.2 (b) se observa que la entalpia de adsorcion ggp@senta un
maximo en e 0.3 mmol §. Cuando las primeras moléculas de gas entran a la estructura,
interaccionan fuertemente, pero la entalpia aumenta hasta un valor maximo. Este aumento
en la entalpia se ha reportado anteriormente en la adsorcion,denCG®@olitas naturales
[100], en donde se atribuye el aumento a dos posibles factores: 1) superficie de adsorcién
heterogénea y b) interacciones adsorbato-adsorbente. En la zeglgdéaAperficie de
adsorcion no es heterogénea porque los aniones estan encapsulados regularmente. Hay que
recurrir entonces a la segunda propuesta. Es decir que en la zeglitaZéargas locales
se modifican, generando otro tipo de interaccion entre los cuadrupolos de la molécula de

CO, y los cationes de sodio.
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(a) (b)

Figura 6.2. Isotermas (a) y entalpias (b) de adsorcién de diéxido de carbono en2AZBAza
303 K.

6.3. Adsorcion de propino

La adsorcién de £, en la estructura tipo cancrinita de Z#o es posible debido
a efectos estéricos: el tamario de las moléculas de gas es grande (4.8 A) y no penetran por
las ventanas de la estructura zeolitica (2.2 y 4.0 A). Por lo tanto, en la figura 6.3 se

muestran solamente las isotermas y las entalpias de adsorcidén de propino engzA y ZA

La isoterma de adsorcién de propino en la zeolita A aumenta hasta un valor
constante de 0.12 mmol'ges una isoterma tipo | tipica de un material microporoso. La
adsorcion de propino es mas dificil si se compara con la debCHdel CQ, debido a los
impedimentos estéricos y a las fuertes interacciones que pueden surgir entre los cationes o
los aniones de la zeolita y los electrones pi de la molécula [11]. La isotermapde ZA
aumenta de forma lineal y no se observa un equilibrio. Sin embargo, a pesar de los
polisulfuros que contiene la estructura, el propino se adsorbe 50.83 % menos que en la ZA
para una presion de 3 bares. Es posible que a mayores presiones la cantidad de propino siga

en aumento.

Las entalpias de adsorcién de propino en la ZA y en lg, Z#igura 6.3 b)
permanecen constantes, en este caso la interaccién de las moléculas de propino que se

adsorben es la misma a cualquier presion. El valor de la entalpia de adsorcion de ZA es -
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11.7 kJ mol y de ZAy, es -72.2 kJ mdl, esta gran diferencia se debe a la fuerte

interaccion de las moléculas de propino en la zeolita que contiene los aniones de azufre.

(a) (b)

Figura 6.3. Isotermas (a) y entalpias (b) de adsorcién de propino en Zéyy 263 K.

En las tablas 6.1 y 6.2 se presentan los resultados obtenidos a partir de las
isotermas y las entalpias de adsorcion. En la tabla 6.1 se compara la cantidad de gas
adsorbida a la maxima presién de cada experimento y en la tabla 6.2 la entalpia de
adsorcion a la minima cantidad de gas adsorbida, es decir, cuando las moléculas de gas
interactlan fuertemente con la estructura. Estos valores dependen de las caracteristicas de
los adsorbentes, como son: la homogeneidad de la superficie, la cantidad de aniones de
azufre y de cationes de sodio, el tipo de estructura, y las modificaciones de las cargas

locales [8].

ZA ZAo2 | ZAz:
1.96 0.79 0.92
(100 %) | (40 %) | (47 %)
co, 4.47 1.25 0.42

(100%) | (28%) | (10 %)

C.H 0.12 0.06 _

3141 (100 %) | (51 %)

Tabla 6.1. Maxima adsorcion en mmdlde metano, diéxido de carbono y propino en ZAg AA
ZAs 3 y porcentaje relativo de adsorcion referido a ZA.

CH,

88



ZA | ZAos | ZA3z
CH, | -51.19| -22.14| -30.67
CO, | -83.57| -39.46| -60.27
CsHa | -11.67| -72.22| -

Tabla 6.2. Entalpias de adsorcién en kJnaofrados de cobertura pequefios.
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Capitulo 7
Discusion

En los capitulos anteriores se presentaron los resultados obtenidos en la
caracterizacion de las zeolitas usadas en la sintesis y encapsulamiento de polisulfuros.
También se estudid la estabilidad térmica y la estabilidad al tratamiento con acidos. Los
materiales obtenidos se utilizaron como adsorbentes de @B y GH4. En este capitulo
se interpretaran y discutiran estos resultados, se propondran modelos y mecanismos que
explican el cambio estructural de las zeolitas, la oclusion de polisulfuros en las cavidades
zeoliticas, la estabilidad de los materiales preparados a baja temperatura de sintesis y las

propiedades de adsorcion de zeolita A y cancrinita cuando contienen polisulfuros.
7.1. Resumen de resultados

La tabla 7.1 contiene los resultados mas importantes de la sintesis de polisulfuros
en zeolita clinoptilolita natural, en clinoptilolita intercambiada con sodio y en zeolita A. Se
encontré que la estructura cambia en funcion de la relacion molar de los reactivos (S/
NaCOs). Se seleccionaron tres muestras en funcion de las caracteristicas estructurales para
el estudio térmico, acido y de adsorcion de, GO, y CsH,. La primera fue ZA que tomé
como referencia para compararla con las muestras que contienen azyfrg ZAA3). La
muestra ZA,con estructura LTA pierde los polisulfuros a 800 °C aproximadamente y la
muestra ZA 3 con estructura tipo CAN no pierde los polisulfuros incluso a temperaturas
mayores a 900 °C. Los resultados de la estabilidad térmica también se presentan en la tabla
7.1.

Estudios detallados (DRX, FDR y UV-Vis en funcion de la temperatura) dieron
como resultado que la estructura de la zeolita cuando contiene polisulfuros es mas

resistente a la temperatura que la zeolita A.

La estabilidad al tratamiento acido se determiné con HCI y $iN€e encontro
gue la zeolita A se destruye y se forma un material amorfo, cuyo orden estructural se

mantiene solo a primeros vecinos. Cuando las muestras contienen polisulfuros la estructura
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también se destruye, pero, el orden a primeros vecinos es diferente. De acuerdo con los

resultados, en la muestra ZAse define menos la distancia Al-O cuando se tratd6 con HCI

en comparacion con las otras dos muestrag {2AX Ao~ ZA): porque el aluminio deja de

estar coordinado tetraédricamente. No se observa el mismo comportamiento corsel HNO

(ZAs33=~ ZA > ZA, 7). El orden también se conserva a primeros y segundos vecinos en las

muestras que contienen azufre en la formas ZAZAz 3> ZA, para HCly ZA >~ ZA >
ZAszspara HNQ.

Compuestos . Estabilidad % relativo
N%iCéiC;j/S Muestra cristalinos (E'é&l) Color térmica (°C) de §
(DRX) (ATG) (UV-Vis)
ZC HEU 4.82 | beige 730 —
— ZCNa HEU 4.89 | beige — —
ZA LTA 1.02 | blanco 800 —
ZCo; HEU y albita 3.05 gris 800 nd
0.2 ZCNa& ;| HEU yalbita 3.07 gris 800 —
ZAo 2 LTA 1.02 | verde — 21.82
ZCs: HEU vy albita 3.06 gris 750 nd
3.3 ZCNaa| HEU yalbita 3.05 gris — —
ZA3: CAN 1.10 azul > 900 46.05

HEU es la familia de zeolitas a la que pertenece la clinoptilolita, LTA es la familia a la que pertenece la
zeolita Ay CAN es la familia a la que pertenece la zeolita cancrinita. nd, existe pero no se determiné ya que
la banda no esté bien definida.
Tabla 7.1. Resumen de los resultados de la sintesis de polisulfuros en zeolita clinoptilolita (natural e
intercambiada con sodio) y zeolita A.

La tabla 7.2 muestra los resultados de la maxima adsorcion y entalpia a bajo grado
de cobertura (adsorcién de las primeras moléculas) de los diferentes gases en las muestras
seleccionadas. La cantidad adsorbida del gas no polar (metano) sigue la tendencia ZA >
ZA33> ZAo, desde O hasta 28.5 bares. La entalpia de adsorcion depende de la cantidad
adsorbida, cuando entran las primeras moléculas de gas la entalpia de ZA es mayor que la
de ZAs3y que la de ZA.(ZA > ZA33> ZAo ). Cuando gyses igual a 0.1 mmolgZAs 3
tiene la entalpia mas alta, seguida de ZA{ZAZA > ZA,>), a 0.3 mmol g la entalpia de
todas la muestras es aproximadamente igual. Finalmenge>ath3 mmol ¢ la tendencia
es ZAy > ZA > ZAszs.
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Si la molécula de gas tienen un momento cuadrupolar y un doble enlace (dioxido
de carbono) entonces la cantidad adsorbida aumenta en forma ZA,>> ZA33en todo
el intervalo de presion estudiado (0 - 20 bares). La entalpia de las muestras cambia segun la
relacion ZA > ZA 3> ZAo» Cuando la molécula de gas es polar (propino), ZA adsorbe
aproximadamente el doble de la cantidad adsorbida ge ZA entalpia de Zfpes mucho
mayor que la de ZA. La muestra Z&Ao0 adsorbe propino ya que el tamafio de las ventanas
de la estructura cancrinita son menores que las de la estructura LTA y el propino debido a

su tamafno no tiene acceso a las cavidades.

Muestra Adsorcién Entalpia
(mmol g* (- kJ molY)

CHs; | CO, | CsHy| CHy CO, | CgHq4

ZC 0.70*| 2.20** | — — | 36.50** | —

ZCNa | 0.20*| 1.90* | — — — —
ZA 196 | 447 | 0.12 51.1p 83.57 | 11.65
ZAo; | 0.79 | 1.2t | 0.0€ | 22.1¢| 39.4¢ | 72.2:

ZA3: | 0.92| 0.42 | 0.00 30.67| 60.2; —
Tabla 7.2. Resumen de los resultados de la adsorcion de gases en zeolitas. * y ** Datos obetenidos
de trabajos publicados [1, 2, respectivamente].

7.2. Efecto de la relacion NgCO4/S
7.2.1. En el tipo y cantidad de polisulfuros

La cantidad y el tipo de polisulfuros dependen de la relacion molar de reactivos
utilizada [72, 41]. Kowalak y col. [41] reportan que si la relacion entre el carbonato de
sodio y el azufre estd entre 0 y 0.2 el resultado es una zeolita con estructura LTA color
verde con mezcla de polisulfurog $ . Cuando la relacion N@Os/S esta entre 0.2 y
0.6 la zeolita tendra estructura SOD y color verde o turquesa, es decir una combinacién de
S, Sy S. La muestra ZA, puedecompararse con el primer resultado de Kowalak y
col., no obstante, la muestra Z#£esta fuera de los limites en la relacion molar reportada.

En ninguno de los materiales sintetizados en este trabajo existié evidencia del polisulfuro
Ss. La sintesis de ,Srequiere condiciones de sintesis especificas, es decir, atmosfera
controlada (M) y temperaturas superiores a 750 °C [40].
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El aumento en la cantidad de carbonato favorece la formacion yldeésfavorece
la formacion de §, figura 7.1. Cabe enfatizar, que las muestras se prepararon con la misma
cantidad de azufre por gramo de zeolita (20 %) y la cantidad de carbonato fue la que se
vario, lo que modifica la relacion molar }G0Os/S. La relacion §S,” aumenta en funcion
de la relacion N&COs/S, a pesar de que la cantidad relativa d€liSminuye. Es decir, que

la cantidad de $Ses mayor que la de'y es determinante en el cocientgS .

5C 3.5

203

% S, (X

Na,CO,4/S
Figura 7.1. Cantidad relativa de polisulfuros en funcion de la relacién de reactivos de las muestras
preparadas a partir de zeolita A.

Pese a que en la gréfica de la figura 7.1 la curva tiene una pendiente positiva tanto
para el porcentaje relativo dg,Scomo para el cocientes£5,, existe un limite para la
cantidad maxima de azufre que admite una estructura zeolitica. Dicho limite esta en funcion
de la cantidad de polisulfuros que pueden alojarse en las cavidades, el cual a su vez esta
determinado por el tamafio de éstas y las interacciones entre las cargas negativas de los
aniones de azufre y las cargas positivas de los cationes de compensacion. Segun trabajos
publicados [33], cada cavidad sodalita puede retener una molécula de polistlfure 3
o 3, figura 7.2). Entonces, la concentracion de polisulfuros es proporcional a la cantidad de

cavidades ocupadas.
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Figura 7.2. $ rodeado por cationes de sodio y encapsulado en una cavidad sodalita [5].

7.2.2. En la estructura de las zeolitas

Nuestros resultados claramente indican un cambio estructural, en efecto, se sabe
gue bajo ciertas condiciones (temperatura, presion, composicion quimica, entre otras) las
zeolitas cambian de estructura [71, 101 - 104]. Por ejemplo, la zeolita A calentada en
atmosfera de aire, se transforma en carnegeita a temperaturas entre 800 y 900 °C, a su vez
esta estructura se transforma en nefelina a temperaturas superiores a 900 °C [101 - 104]. En
contacto con una solucion saturada de ionésl#s iones sodio se intercambian por
potasio, cuando el solido se calienta a 960 °C se forma KAIRi® una estructura tipo
caliofelinit, si la temperatura continla aumentando aparece una estructura tipo calcita [101,
103]. Otras zeolitas como la mordenita y la clinoptilolita no se transforman en un
compuesto cristalino cuando se calientan en aire durante largos periodos inclusive a muy
altas temperaturas, mas de 900 °C y mas de 1000 °C, respectivamente [102]. Los resultados
expuestos se obtuvieron en aire por un lado y en presencia de agua por el otro, pero en un
sistema cerrado. El Unico articulo publicado que puede compararse con nuestra
investigacion es el de Barnes y col. [71]. Dichos investigadores llevaron a cabo su estudio
en un sistema abierto y sellado. Sus resultados desembocan en un mecanismo de cuatro

pasos para el cambio estructural de zeolita durante la sintesis hidrotérmica.
1. Disolucién de la zeolita A,

2. Formacion de una solucion saturada de sodalita como resultado de la

disolucién de la zeolita A,

3. nucleacion de la sodalita 'y
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4. proceso simultdneo de crecimiento de nucleos de sodalita y disolucion de

particulas de zeolita A.

Hay que recalcar que a diferencia de Barnes y col. [71] en este trabajo la sintesis
se realizdé en ausencia de agua. Es mas, tanto la zeolita A como el carbonato de sodio se
sometieron a un proceso de evacuacion calentando la mezcla a 150 °C en vacio, el azufre
por su parte sélo se desgaso a temperatura ambiente. Por lo tanto, el mecanismo de Barnes
y col. no es valido en la sintesis térmica en ausencia de agua que es la que se llevé a cabo
en este trabajo. Aunque por un lado los resultados del ATG muestran que la estructura esta
totalmente deshidratada a 150 °C, el agua de cristalizacién permanece. Se podria arguir que
dicha agua puede reaccionar con el azufre o puede formar segun el mecanismo de Barnes y
col. la disolucién de la red, los resultados indican que ni lo uno, ni lo otro sucede y que es

la presion el factor determinante en el cambio estructural.

En efecto, en ausencia de agua no se forma una disolucion, la presion generada
por los gases (CO, GOy/o SQ) y la temperatura de la sintesis provoca el cambio
estructural. Cuando la relacion JT&s/S aumenta, el cambio estructural se favorece, esto
se debe a que la energia que se desprende debido a la reaccion entre el carbonato de sodio y
el azufre es suficiente para que ocurra el reacomodo y para formar otra estructura.
Posteriormente se proponen las reacciones que se llevaron a cabo en la formacién de
polisulfuros y se compara la energia requerida para el cambio estructural con la energia

producida por la reaccion cuando se forman los polisulfuros.

7.3. Efecto de la relacion Si/Al en la introduccion de polisulfuros en las cavidades

zeoliticas

El encapsulamiento y el cambio estructural de diferentes zeolitas, tanto sintéticas
como naturales, se ha probado con anterioridad. Usando los resultados reportados y los de
este trabajo, pueden proponerse las caracteristicas de las zeolitas para la generacion y el

encapsulamiento de polisulfuros.
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Autores como Gobeltz y col. [15]; y Booth y col. [39] dedicaron su investigacion a

la formacion de polisulfuros en zeolitas usando como reactivos caolin, azufre y carbonato
de sodio. En este tipo de sintesis la formacidén de la red zeolitica se genera debido a las
condiciones de presion y de temperatura, que a su vez permiten la formacion de
polisulfuros. Asi, las especies de azufre que se generan quedan encapsuladas y se
estabilizan en los materiales formados. A diferencia de esta sintesis, cuando se usa como
precursor una zeolita, pueden ocurrir dos cosas; la primera es similar a lo que ocurre con el
caolin, la presion y temperatura de sintesis provocan un cambio estructural a sodalita y los
polisulfuros quedan encapsulados en las cavidades, es decir, que la zeolita cambia de
estructura durante la reaccion entre el azufre y el carbonato de sodio. Un segundo resultado,
es cuando la zeolita de partida no cambia de estructura, es decir, que los polisulfuros se
difunden y se estabilizan en las cavidades 6R [15, 17, 18, 38, 40, 42].

La tabla 7.3, resume las caracteristicas estructurales de algunas zeolitas utilizadas
para el encapsulamiento de polisulfuros y los resultados obtenidos durante la sintesis de
ultramarinos. Para dicha comparacion se tomaron en cuenta los resultados donde la relacion
molar entre el azufre y el carbonato de sodio es similar. Sin embargo, no en todos los casos
se ha usado azufre y carbonato de sodio para la formacién de polisulfuros, como en el caso
de las faujasitas. Otro factor determinante es la temperatura de sintesis, que también se
reporta en la tabla para cada material. En las zeolitas con relacion Si/Al mayor a 3
(clinoptilolita y mordenita), no se encapsulan los polisulfuros y no se forma sodalita (tabla
7.4). Incluso se ha propuesto el aumento de la relacion Si/Al para favorecer el cambio
estructural, sin embargo, no es suficiente agregar una fuente de aluminio durante la sintesis

para lograr la transformacion [40].

De la comparacion de todas estas caracteristicas es posible predecir las
propiedades de una zeolita para considerarla un buen candidato en la sintesis y en el
encapsulamiento de polisulfuros. Para obtener un material tipo sodalita, es necesario
entonces, que la relacion Si/Al sea menor o igual a 3, y no importa si el material esta
constituido por canales o cavidades. Si se busca ocluir polisulfuros y conservar la estructura
del material de partida, éste deberd estar constituido por cavidades tipo sodalita o

cancrinita. Ambas conclusiones son independientes del sistema cristalogréafico, del tipo de
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anillos que forman la red y del tipo de cationes de compensacion. Los cationes de

compensacion solo tienen efecto en la tonalidad de los materiales obtenidos y no en el color

[39].
Color,
£ Estructura Preparacion de aniones dg
[ uctiray 1 cavidades p azufre y Estructura
o relacion Si/Al polisulfuros .
N referencia
% o) Sod N&COJS =33 azul
- O (S5)
3L _ @ B [15]
Cubica T=500°C
SOD
Si/Al=1.0
NaCGOs/S = 3.3 azul
(S3)
T =800 °C [40]
Sod sSOD
< @ NaCOs/S = 0.1,
82 Ita 0.15, 0.2 verde
g = (& +S)
N Cbica T=2800c | 18Y19]
Si/AI = 1.0 d4r LTA
8o
NaCGOs/S = 3.3 verde
(& +S)
T=280°C [19]
CAN
NaCGOs/S= 3.3 azul
(S3)
g _ Can T =500 °C [38]
@
o Hexagonal N2,COy/S=3.3 amarillo
Si/Al = 1.0 ()
_ [38]
- o)
T =500 °C CAN

Tabla 7.3. Resumen de las caracteristicas estructurales de zeolitas sintéticas usadas en la formacion
y encapsulamiento de polisulfuros.
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Color,
8 Estructura y Preparacion de aniones de
g relacion | Cavidades orl)isul FUTOS azufrey Estructura
N Si/Al b referencia
Impregnacién con
Na,Sy(ac) azul
(Ss)
= Sod T =850°C [42]
X5 @ SOD
‘_éj E D6r Impregnacion col
§ Cubica e NaS(ac) rosa
Si/Al = 2.3 T = 850°C (Sy)
evacuacion a 300 [42]
oC FAU
NaCOs/S= 0.4 verde
Can (S +%)
— 0
g _ @ T =800°C [17]
g o SOD
T dér
Hexagonal i NaoCOy/S= 0.4 Azul
Si/Al = 3.0 (S3)
T =500 °C [17]
ERI

Continuacion de la tabla 7.3.

Por lo tanto, el cambio estructural y el contenido de polisulfuros en la red
dependen basicamente de tres factores:

1) larelacion molar de los reactivos,
2) el tipo de zeolita 'y

3) la relacion molar de los reactivos (zeolita, S y@®@g).
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Tabla 7.4. Resumen de las caracteristicas estructurales de zeolitas naturales usadas en la formacién

formacion de polisulfuros a partir de la mezcla de azufre y carbonato de sodio, por ejemplo

[43]:

Color,
£ Estructura Preparacion de aniones de
g uctira ¥y 1 cavidades P azufre 'y Estructura
relacion Si/Al polisulfuros .
N referencia
© cha NaQSé: agente
B reductor
8 < (30:40) Azul
ke i (S5)
c Y r
O Trigonal e T =850y 650 °C [40]
Si/Al = 2.0 SOD
5) Canqles NaS;: agente
~ st reductor Azul
% e (60:30) (%)
z Monoclinica bre T =850y 650 °C [40]
L Si/Al = 2.6 0% SOD
Na,Ss: agente
reductor .
. Beige _
g bre (20:33) [40] Desconocida
== @ T =600°C
o L
2L Voo Na,CO,/S=
= onoclinica i
- canales 0.2,3.3 Gris
© siAl=40 | Y o
- 0
T=280%C Albita
- mor NaS;: agente
= 2 reductor
3 % ' (30:30) Blanca Desconocida
= [40]
= Ortorrémbica canales
Si/Al =5 y T =850°C

y encapsulamiento de polisulfuros (* Resultado de este trabajo).

7.4. Mecanismo de formacion de polisulfuros en las cavidades zeoliticas

7.4.1. Cuando la relacion N&Os/S es igual a 0.2

Como se mencion6 en los antecedentes, existen reacciones reportadas para la
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3NaCGO; + 10S— 2NaSs + NaS,05 + 3CGQ (260 - 280 °C)
2N&CO; + 7S— 1¥%NaSs + %NaS0O, + CO + CQ (350 °C)

También se dijo, que no existe un mecanismo propuesto para la formacion de
polisulfuros en zeolitas ya que ni la difusién de polisulfuros, ni el cambio estructural de la
zeolita estan explicados [17, 40]. Usando los resultados obtenidos es posible proponer un
mecanismo para el cambio estructural y la oclusion de polisulfuros [19]. Cuando la relacién
entre NaCGOs/S es igual a 0.2, la estructura de la zeolita A comienza a cambiar, pero el
compuesto que se observa mayoritariamente es la estructura LTA. La cantidad de azufre en
exceso es alta y de acuerdo con el difractograma, no se observan picos caracteristicos de
carbonato de sodio, lo que indica que la reaccidn del carbonato fue completa o que se
elimind en los lavados. EI mecanismo entonces, puede describirse segun tres pasos:

1. EIl azufre reacciona con el carbonato de sodio y se forman los polisulfuros. En los
espectros UV-Vis se observan las bandas caracteristicag ¢eS$S aunque otros
polisulfuros como & podran estar presentes en la estructura, pero debido a que no son
especies coloridas, no se observan bandas extras en el espectro. La rgl8gidneS
igual a 1.6, este resultado coincide con la relacion molar propuesta en la reaccion (1).
En el espectro IR aparece una banda poco intensa a 1130qom corresponde al

enlace S-0O. La presién dentro de las capsulas se debg glaCOQ gaseosos.

18N@C03(s) + 9533) — 22N&S(5) + 14Na$(s) + 18CQ(9) + 9SQ(g) (1)

2. Difusion de los polisulfuros en las cavidades sodalita. El diametro cinétic) e &
sido publicado, sin embargo, es posible usar el diametro de((3© 3.6 A) como
primera aproximacion. A temperatura ambiente las moléculas no pueden entrar en las
cavidades sodalita, ya que el tamafio de las ventanas para acceder a dichas cavidades es
aproximadamente igual a 3.0 A. Cuando la temperatura aumenta las ventanas se
agrandan debido a la vibracion de los enlaces y entonces los aniones de azufre pueden
penetrar las ventanas. Por dindmica molecular se ha estudiado la vibracion y el

alargamiento de los enlaces y se ha determinado que a una temperatura de 1200 °C la
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distancia entre los enlaces puede aumentar hasta 0.155 A [99, 105]. Otro efecto que
podria cambiar esta distancia es la presion que se genera dentro de la capsula, la cual
favorece la difusién. Cuando la muestra se analiz6 en ATG/ATD se observo un pico a
850 °C, que se asigno a la pérdida de polisulfuros, nuevamente la estructura se relaja
debido a la vibracion de los enlaces y los polisulfuros se difunden ahora abandonando
la estructura zeolitica.

3. Finalmente, cuando la temperatura decrece, existe un efecto de templado, ya que la
temperatura decrece muy rapidamente de tal modo que se impide la salida de los

polisulfuros y éstos quedan atrapados en las cavidades sodalita de la zeolita.
7.4.2. Cando la relacion N&€Os/S es igual a 3.3

A diferencia de la muestra 4A cuando la relacién N&Osy/S aumenta (muestra
ZAs33) la estructura de la zeolita A cambia y el mecanismo puede describirse con los
siguientes pasos:
1. Reaccion entre el azufre y el carbonato de sodio. Como en el difractograma se
observan picos poco intensos caracteristicos del compueg@®Naen los espectros
UV-Vis e IR hay evidencia de la formacion dg $ S5, la reaccion de formacion de

los polisulfuros es una reaccion de desprotonacion de azufre (reaccion 2).
AN&COss) + 16Ss) — 3N@Ss(s) + NaSOys) + 4CQyq) AHO = 1627.4 kJ mai(2)
S-S+
Utilizando los valores de entalpia de formaciéon estandar reportados para cada

compuesto de la reaccion 2, es posible determinar, de forma tedrica, la entalpia de reaccién
(tabla 7.5). Se puede comparar el valor de entalpia de reaccion con la energia de activacion
reportada para el cambio de zeolita A a hidroxisodalita que es de 104k[76)dl06], y
con otros datos de energia de activacion, por ejemplo, la disolucion de sodalita (12 - 16 kJ
mol™ [107]), o bien el crecimiento de cristales de sodalita (30 kJ'rfi®08]), o el

crecimiento de cristales de cancrinita (53 - 60 kJ'rfit09]). Aunque el cambio estructural
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no es el mismo y no se determind la energia necesaria para el cambio estructural de zeolita
A a cancrinita, pueden tomarse estos valores como una aproximaciéon. La energia que se
desprende de la reaccién entre el azufre y el carbonato de sodio, es suficiente para cambiar
la estructura, formar los polisulfuros y aumentar el tamafio de los cristales de la zeolita. Las
distribuciones del tamafio de particula que se presentaron en el capitulo 4, en donde se vio
gue hay un 20 % de particulas cuyo tamafio es mayqing 4orroboran esta afirmacion.

No se presento la entalpia de la reaccion (1) debido a que no existen valores reportados para

la formacion de las especies NaNaS.

Compuestd AH?°(kJ mol®) | Referencia
Na,CO4(s) -1130.7 110
S(s) 0.0 110
NapSs(s) 21.9 111
NaSOy(s) -1387.1 110
COx(9) -393.5 110

Tabla 7.5. Valores de entalpia de formacién de los compuestos involucrados en la reaccion 2.

2. El azufre en exceso reacciona con el agua intracristalina alrededor de 250 °C vy la

estructura LTA se transforma en una estructura tipo CAN.

Cuando se comparan los resultados de difraccién con los de EDX, el contenido de
azufre en la superficie es mayor que el contenido de azufre en el volumen. Se entiende por
superficie en estas medidas la capa externa con una profundidad de 40 nm. Este resultado
es indicativo de que la difusién del azufre al interior de la estructura no fue completa. A
temperaturas menores a 250 °C los termogramas presentan pérdidas de peso que se
atribuyen al azufre sin reaccionar. El area del pico de ATD correspondiente al azufre fue
6.3 y el porcentaje relativo que se obtuvo en UV-Vis fue 5.5 %, ambos valores son
congruentes con la reaccién propuesta y determinan la cantidad de azufre sin reaccionar en

la estructura zeolitica.

3. Difusion de los aniones de azufre. Al igual que en la muestsa, Z8s polisulfuros se

difunden debido al agrandamiento de las ventanas de la zeolita cuando la muestra se
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calienta y se expone a la presién generada por los gases dentro de la capsula. La
cavidad equivalente a la sodalita en la estructura CAN es la cancrinita, pero las
dimensiones son menores, y los polisulfuros quedan mejor confinados en el interior de

dicha cavidad.

4. Oclusién de los polisulfuros en las cavidades cancrinita por efecto del enfriamiento
rapido. Cuando la temperatura decrece el tamafio de las ventanas vuelve a los valores
iniciales y por lo tanto los polisulfuros no consiguen escaparse de la estructura. El
ATG de esta muestra a temperaturas altas no muestra una pérdida de peso, es decir,
que el material preparado es altamente estable cuando aumenta la temperatura y no se

pierden los polisulfuros.

Se podria proponer otro mecanismo en el que el azufre tendria el papel de una
plantilla alrededor de la cual cristalizarian las cavidades CAN, esta prehipotesis se debe

descartar dado que la cantidad de azufre no es suficiente para transformar toda la estructura.
7.5. Estabilidad de la zeolita A y de la zeolita cancrinita con polisulfuros
7.5.1. Térmica

Anteriormente se dijo que el efecto de la temperatura en la sintesis es determinante
en la concentracion de polisulfuros y por lo tanto en el color de las muestras. En este
estudio se logré disminuir la temperatura de sintesis de 340 [18] a 280 °C, para la
formacion de pigmentos ultramarinos usando como reactivos el carbonato de sodio y el

azufre.

Empero, es posible cambiar la concentracion relativa de los polisulfuros una vez
encapsulados en la estructura zeolitica. Gobeltz y col. [33] reportaron la variacion en la
concentracion relativa de aniones de azufre en funcién de la temperatura, la cual depende
de los aniones S que se forman a 260 °C en las cavidades zeoliticas y que quedan sin
reaccionar. El aumento en la temperatura provoca una reaccion en la cual se generan tanto
especies reducidas¥Bcomo especies mas oxidadas (5S) de azufre. A temperaturas
alrededor de 600 °C el vapor de azufre compuesto principalmente por cadenas pequefias de
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azufre ($ 0 §) entran en la cavidad sodalita y son susceptibles de reaccionaf gamaS
formar mas $ o & (reacciones 3 0 4).

2NaS + 3S — 4NaS (3)
2NaS + 25 — 4NaS
2NaS + 5S — 4NaS (4)
3NaS + 58 — 6NaS

El mecanismo en el cual los anionés & transforman en,So & involucra
moléculas de agua. Aunque en la etapa inicial de la preparacion de los materiales, el agua
se eliminé mediante calentamiento en vacio, en una segunda etapa de sintesis los productos
se lavaron para eliminar el carbonato de sodio presente por lo tanto se rehidrataron. En esta
etapa se generan los hidruros que balancean las cargas en exceso tal y como se propuso en
la pagina 75. Cuando las muestras se analizaron en ATG, se determiné que el porcentaje de
agua en las muestras fue aproximadamente 10 % en las estructuras LTAy 4 % en la
estructura CAN. Las moléculas de agua se pueden encontrar en la gran cavidad o en la
cavidad sodalita (LTA) o en la cavidad cancrinita (CAN). La energia necesaria para llevar a
cabo la reaccién de“Ses provista por especies S®OHS gaseosas que se forman dentro de
las cavidades cuando las cadenas de azufre reaccionan con agua (reacciones 5, 6 y 7). Esta
demostrado que la reaccion se favorece con el llenado de las cavidades por otras especies
[33].

3S + 2HO — SO, + 2H,S AH =-686.0 kI mal  (5)
S; + 2H,0 — SO, + 2H,S  AH = -131.6 kJ mat (6)
3S + 4H,0 — 2SQ + 4H,S AH =-540.4 kI mal (7)

En este trabajo, hasta el momento se han propuesto las reacciones y se ha
explicado por qué aumenta la intensidad del color de los soélidos (o bien, la concentracion
de polisulfuros). Ademas, se logré sintetizar materiales cuya estabilidad depende de la

estructura. Cuando los polisulfuros se encapsulan en la estructura LTA, la estructura se
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mantiene hasta 900 °C, sin embargo los polisulfuros se liberan a 850 °C aproximadamente.
Al igual que en el mecanismo de oclusion de los aniones, cuando aumenta la temperatura,
hay una vibracion de los enlaces y los polisulfuros se difunden hacia afuera de las
cavidades. El parametro de red disminuye en 3 etapas (figura 7.3), primero hay un exceso
de agua y las moléculas en la gran cavidad que interaccionan débilmente con la red
zeolitica se pierden a temperaturas menores a 200 °C, el pardmetro se estabiliza hasta 400
°C, debido a que en esta etapa todavia no se tiene la energia suficiente para llevar a cabo la
siguiente reaccion. En la segunda etapa (400 - 600 °C), las moléculas de agua confinadas en
las cavidades sodalita, reaccionan con las cadenas de azufre y se libgi@ 98 lo que
disminuye mas el pardmetro de red. Finalmente en la tercera etapa, a 700 °C los
polisulfuros comienzan a difundirse y salen de las cavidades zeoliticas. Las distancias
interatdmicas calculadas con la funcién de distribucién radial, reproducen este resultado, ya
gue en las muestras tratadas a 900 °C las distancias son similares a las distancias calculadas

para la muestra ZA (zeolita de partida).
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12.05 o (arones de 2odio
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Figura 7.3. Esquema de eliminacion de polisulfuros en funcion de la temperatura.
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Cuando la estructura es tipo cancrinita los polisulfuros quedan atrapados en las
cavidades cancrinita, que como se explicé anteriormente, se forman durante la sintesis. A
alta temperatura (900 °C) la estructura se conserva y la intensidad del color aumenta. La
estabilidad de los polisulfuros se debe al confinamiento de éstos, la cavidad cancrinita es de
menor tamafio en comparacion con la cavidad sodalita, cuando el azufre en exceso
reacciona se favorece la formacion deySss” dentro de las cavidades. Entonces la cavidad
gueda completamente llena y no es posible que los polisulfuros se salgan debido a las
vibraciones de los enlaces por efecto de la temperatura. Cuando se analizo la variacion de
los parametros de red y de las distancias interatdmicas en funcion de la temperatura no se

encontraron diferencias significativas.

En contraste con la alta estabilidad térmica, las muestras (850 °C para LTA y >
900 °C para CAN) no son estables al tratamiento acido. No obstante, la incorporacion de
aniones en posiciones especificas de la zeolita, le confiere a la estructura un cierto grado de
estabilidad, ya que primero reaccionan los polisulfuros con el acido protegiendo el
aluminosilicato de la pérdida de aluminio. Este resultado es mas notable cuando la

estructura de la zeolita en la que se ocluyen los polisulfuros, es cancrinita.

Estos mecanismos explican por qué en la clinoptilolita no se logré retener azufre,
en efecto, la formacion y el encapsulamiento de los polisulfuros depende de la formacion
de cavidades sodalita o la existencia de éstas en la zeolita de partida. La composicion
guimica de la clinoptilolita o de la albita y la ausencia de cavidades, no permiten el cambio
estructural. A pesar de que se forman los polisulfuros durante la reaccion entre el azufre y
el carbonato de sodio, estas especies son altamente reactivas cuando no estan confinadas y

reaccionan con el oxigeno liberandose de los canales de la clinoptilolita.
7.5.2. Acida

La estabilidad de las muestras al tratamiento con acido nitrico y &cido clorhidrico
es nula comparada con otros pigmentos como el azul maya [96, 97]. Sin embargo, se ha
demostrado que la presencia de polisulfuros en la red zeolitica estabiliza la estructura
manteniendo el orden a corto alcance y protegiendo al aluminio. Los polisulfuros

reaccionan preferencialmente con los aniones de azufre. La muestgaeZAa mas
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resistente, es decir, que las especi&srediccionan con los &cidos y el aluminio queda
“protegido” del ataque acido. Es de esperarse entonces que un mayor contenjdo de S

genere materiales mas estables al tratamiento acido.
7.6. Adsorcion de gases

La adsorcién depende del tamafio de las moléculas de gas (efectos estéricos), de la
estructura y de la composicion quimica del adsorbente (efectos electronicos), entre otros
factores [14]. Como se describidé en los antecedentes las zeolitas se caracterizan por sus
propiedades como adsorbentes (capitulo 1). La zeolita A se utiliza en procesos industriales
para remover C9[112]. También se ha utilizado zeolita A en la adsorcion (&6, Ne,

Ar, Kr, Np, CO, NO, H, CH;, CHg, GH4 CsHg y CiHg, donde el tamaio y las
caracteristicas fisicas de los gases son muy diferentes [7 - 13]. En otros trabajos se ha
estudiado el efecto del propano en la cinética de la adsorcion d@29O bien la cinética
de la adsorcion de la mezcla nitrégeno-metano [100]. Algunos de los resultados reportados

son comparables con los que se obtuvieron en este trabajo.
7.6.1. Efecto estérico
7.6.1.1. En zeolita A

La cantidad adsorbida de €&s mayor que la cantidad de £HC3H,4 en efecto,
el tamafio de las moléculas de metano y de propino es mayor que el de la de diéxido de
carbono. Cuando se comparan los resultados de adsorcion de esta investigacion con los
resultados publicados se observo que la tendencia de las isotermas de adsorciasde CO

casi la misma en todos los casos. La tabla 7.6 compara la adsorcion de didxido de carbono

en zeolita A.
Nage (Mmol g*) | Presion (bares) Referencia
5.0 10 Akten y col.[10]
4.7 10 Akten y col.[10]
4.5 20 Loera y col. [19]

Tabla 7.6. Cantidad maxima de diéxido de carbono adsorbida a diferentes presiones.
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Ahora bien comparando los valores de la cantidad adsorbida de metano en zeolita
A a baja presion (< 1 bar) que reporta Habgood [100] la cantidad méaxima es 2.73 mol g
sin embargo, Vermesse y col. [8] reportan valores negativos a presiones mayores a 112
bares. Los valores negativos en la cantidad adsorbida a alta presion, carecen de significado
fisico, este resultado lo atribuyen a la dificultad de las moléculas de metano para acceder a
los poros de la zeolita, debido al tamafio de las moléculas. El valor obtenido de la adsorcion
de metano en zeolita A en este trabajo contradice los resultados reportados por Habgood, y
por Vermesse y col. (tabla 7.7). Vermesse y col. reportan una adsorcion maxima a 9.2
bares, sin embargo, la cantidad adsorbida disminuye al aumentar la presion hasta obtener
valores negativos. Habgood obtiene valores positivos pero la cantidad adsorbida es 0.73
mmol g* mayor que la cantidad obtenida en ZA. La diferencia entre los resultados puede
explicarse en términos del tratamiento de las muestras previo a la adsorcion. Habgood
utilizé la zeolita en forma de esferas compactas de 0.25 pulgadas de diametro, en ese
trabajo se especifica que la comparacion de las propiedades de adsorcibn en muestras
pulverizadas y muestras compactas es diferente debido al cambio en la difusién y en la

velocidad de adsorcion de los gases [100].

Otro factor que modifica las propiedades de adsorcion de los adsorbentes es la
temperatura de activacion de las muestras [113]. Vermesse y col. [8] trataron las muestras a
400 °C durante mas de 24 horas a una presién menof hatés, este procedimiento
cambia el grado de hidratacion de la zeolita (seccion 4.5) y también modifica el parametro
de red (seccion 5.1). Es posible que parte de la estructura zeolitica se destruyera durante el
tratamiento previo, cambiando la porosidad y la adsorcién, debido a la alta temperatura y la
baja presion.

Nage (Mmol g*) | Presion (bares)  Referencia
2.73 1.0 Habgood [100]
1.55 9.2 Vermesse y col. [8]
2.00 28.0 Loeray col. [19]

Tabla 7.7. Cantidad maxima de metano adsorbida a diferentes presiones.

A pesar de que el tamafio de propino es mayor comparado con el tamafio de los

otros dos gases (GH CQ,), existen algunos articulos donde se estudio la adsorcion de
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este gas en zeolita A [12, 13]. En este sentido los parametros de preparacion y activacion de
las muestras asi como la temperatura de adsorcion varian, lo que modifica la cantidad
adsorbida en cada caso. Sin embargo, los resultados de adsorcion de propino son

determinantes en las interacciones y la modificacion de la carga local.
7.6.1.2. En zeolita A con polisulfuros

Como se explicod anteriormente los polisulfuros en la muestsa &#an ocluidos
en las cavidades sodalita, y las moléculas de gas debido a su tamafio no pueden entrar a
ellas, pero si tienen acceso a la gran cavidad. Sin embargo, la cantidag GOOHC;H,
adsorbida es menor en comparacion con la de ZA. El tamafio de las moléculas también
afecta la cantidad de gas adsorbida, la cual disminuye conforme aumenta el tamafio de las

moléculas, pero no es el factor determinante en las propiedades de adsorcion.
7.6.1.3. En zeolita cancrinita con polisulfuros

La muestra ZAstiene una estructura diferente a ZA y%Alo que de entrada
modifica las propiedades de adsorcion. Al comparar la cantidad de metano adsorbida en
ZAs3con la cantidad en ZA sorpresivamente es muy parecida, lo que ratifica la entrada
de las moléculas de gas a la gran cavidad de cada zeolita. La adsorcion de propino no se

llevé a cabo debido a impedimentos estéricos.
7.6.2. Efecto electronico
7.6.2.1. En zeolita A

El CO, se adsorbe fuertemente en la estructura debido a las interacciones entre los
electronesrt y la carga de los cationes. Esta interaccion se refleja en los valores de la
entalpia de adsorcién. Cuando entran las primeras moléculas de gas, la entalpia es -80 kJ
mol?, en las misma condiciones la entalpia de adsorcién de metano es -50"kConoo
el adsorbente es el mismo, la diferencia en la entalpia se debe Unicamente a las
caracteristicas del gas. Valores negativos altos en la entalpia de adsorcion normalmente son
indicativos de una reaccion quimica entre el gas y el adsorbente (quimisaktigs; -70

kJ mol*) [14]. Sin embargo, no existe evidencia de la formacién de otros compuestos en la
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adsorcion de C® Valores similares se han reportado en la adsorcion de este gas en zeolita
chabasita sintética (NgAls oSig 1024) [113].

Akten y col. [10] reportan valores de entalpia de adsorcion dee@Qeolita A
constantes de — 35 kJ rifplproximadamente. La diferencia entre este valor y el obtenido
en este trabajo se debe a la activacion de las muestras previo a la adsorcién. Cuando las
primeras moléculas de GQnteraccionan con la red zeolitica es de esperarse una
interaccion fuerte con los iones Nasolamente deberian existir moléculas de agua
intracristalinas, de tal forma que los iones estén libres para la interaccién. Estos autores
evacuaron la zeolita A a 5x2Qorr aproximadamente y 25 °C, de acuerdo con el analisis
térmico gravimétrico, no es suficiente calentar la zeolita a 25 °C para deshidratar la
estructura. Las moléculas de £iteraccionan mas débilmente con los cationes de sodio
cuando hay moléculas de®lirodeando los cationes.

El valor de la entalpia de Demet Akten y col. [10] es comparable con el valor de
entalpia a mayor presién o bien cuando la cantidad adsorbida es igual a 3 mew®| g
decir, cuando la estructura esta casi totalmente llena de moléculas,.des@Oresultado

corrobora la importancia de la deshidratacion en las interacciones adsorbato-adsorbente.

El propino es una molécula con momento dipolar, momento cuadrupolar y que
puede generar interaccionasionicas cuando se adsorbe en zeolitas. La entalpia de
adsorcion de ¢H, en ZA es muy baja y constante lo que indica que el material es

homogéneo y no interacciona fuertemente con el gas.
7.6.2.1. En zeolita A con polisulfuros

El tratamiento térmico previo a la adsorcion deja a las cavidades libres de
moléculas de agua y de compuestos de azufre como HS,.0EBOa zeolita A las
moléculas de gas interactian con los iones sodio segun sus propiedades fisicas, es decir que
el CH, interacciona por fuerzas de Van der Waals, eb Gé€hera interacciones tipo
iGnicas y cuadruplo-idnicas y finalmente eHz interacciona, al igual que el GQipo n-

iGnicas, cuadruplo-idnicas y ademas, dipolo-idnicas.
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Cuando los polisulfuros estan presentes en la estructura zeolitica la carga de Na
se modula debido a la interaccion idnica con las espegies §. La cantidad de gas
disminuye y los valores negativos de entalpia también disminuyen, debido a que los
polisulfuros generan una deslocalizacion de la carga de los cationes sodio que afecta a toda
la red zeolitica. A pesar de que los polisulfuros estan confinados en la estructura sodalita la

carga de los cationes en la gran cavidad también esta afectada por los aniones.

El propino interacciona fuertemente con la zeolita cuando estan presentes los
polisulfuros, este resultado no contradice los anteriores, recordemos que las propiedades de

cada uno de los gases seleccionados son diferentes.
7.6.2.1. En zeolita cancrinita con polisulfuros

Los polisulfuros provocan interacciones débiles entre las moléculas de metano y
los cationes de adsorbente. La adsorcion de metano gic@mprueba la modulacion de
la carga local efectiva.

En la isoterma de adsorcion de di6xido de carbono la cantidad adsorbida
disminuye notablemente en comparacion con la cantidad adsorbidasgnsifAembargo
la entalpia es mayor y ademas presenta un maximo. Las moléculas de gas que logran entrar
a las cavidades interaccionan fuertemente a pesar del efecto de los aniones en la red. Es

posible decir que la carga se modula de forma diferente para cada estructura zeolitica.
7.7. Modulacioén de la carga del Naen funcion de la cantidad de polisulfuros

Finalmente en la figura 7.6 se graficaron las cantidades de @B y C3H4
adsorbidas en las muestras en funcién de la cantidad de polisulfuros. La tendencia de la
cantidad de gas adsorbida no es clara, sin embargo la cantidad sied&termina la
cantidad adsorbida. Como se explico existe un efecto en la adsorcién debido a la estructura,
pero no es determinante cuando no hay impedimentos estéricos. La entalpia tiene una
tendencia diferente, la gréfica presenta un minimo debido a la débil interaccion de los gases
cuando los polisulfuros interactian con los sodios y generan una deslocalizacion de la carga
de la red zeolitica (figura 7.7).
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En la zeolita A son los efectos estéricos y los efectos electronicos los que
determinan la cantidad adsorbida y las entalpias de adsorcion. Cuando los polisulfuros
estan presentes son los efectos electronicos el principal parametro en las propiedades de
adsorcion. La adsorcion de propino en la cancrinita con polisulfuros no se llevo a cabo
debido a efectos estéricos.
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Figura 7.6. Cantidad de gas adsorbida en funcion de las cantidades relativas de polisulfuros en la
zeolita A y la cancrinita.
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Conclusiones

Los polisulfuros no se encapsulan en la clinoptilolita incluso cuando la
clinoptilolita se intercambia con sodio. La relacion Si#M.0 no favorece la retencion de

polisulfuros.

El tipo y la cantidad de polisulfuros dependen de la relaciCOS. Si la
relaciéon es menor o igual a 0.2 el sélido obtenido contiene una mezcla(dm&:illo) y

S; (verde), si la relacion es 3.3 el solido es azul y predomina. el S

Cuando la estructura de la zeolita A se mantiene (muestyg 5 polisulfuros

se forman y se encapsulan de acuerdo con un mecanismo de tres pasos:
1. Reaccién entre el carbonato de sodio y el azufre
18NaCOs(s) + 953 — 22NaS) + 14NaS) + 18CQg) + 9SQyq)
2. Difusion de polisulfuros en las cavidades sodalita
3. Efecto de templado

Si la relacion NgCOs/S es igual a 3.3 la estructura de la zeolita A cambia y el

mecanismo se describe con los siguientes pasos:
1. Reaccién entre el carbonato de sodio y el azufre
4NBQC03(5) + 1635) — 3N@S§(5) + N82804(s) + 4CQ(g)

2. El azufre en exceso reacciona con el agua intracristalina a alrededor de 250 °C

y la estructura se transforma en una estructura tipo cancrinita.
3. Difusién de aniones de azufre

4. Oclusion de los polisulfuros en las cavidades cancrinita por efecto del

enfriamiento rapido.

Los polisulfuros confieren a la estructura zeolitica estabilidad térmica y quimica, siendo
ZA33 la muestra mas estable, debido al confinamiento de los polisulfuros en las cavidades

cancrinita.
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Debido a que las zeolitas son intercambiadores cationicos y los polisulfuros, que se
estabilizan en la estructura, son especies anionicas, los efectos electrénicos son

determinantes en la adsorcion de4sCEQ; y CsHa.

La carga de los cationes Nesta modulada, debido a la interaccién idnica con las especies
S,y & Para ZA tanto la cantidad de gas adsorbido como la entalpia disminuyen debido
a que los polisulfuros generan una deslocalizacion de la carga de los cationes sodio que

afecta a toda la red.

Cuando los polisulfuros se encapsulan en cancrinita, la adsorcion dg @B también

disminuye y la interaccion de GOon la zeolita es fuerte.

Entonces, si no existen efectos estéricos que afecten el proceso de adsorcion, es posible
cambiar las propiedades electronicas del adsorbente ocluyendo polisulfuros en la estructura,
los cuales modulan la carga de los cationes. Un mayor contenido efenfiscara mas la

carga del N& que el contenido de,S lo que disminuye la adsorcion de £O
independientemente de la estructura zeolitica. Se abre por lo tanto una linea de
investigacion cuyas caracteristicas en campos como la adsorcion, la catélisis y la quimica
fina deben ser contundentes. En efecto se logro modular la fuerza y la naturaleza de los
sitios activos en toda la red de la zeolita a diferencia de lo que sucede cuando se afiaden

surfactantes.
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