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"Efecto del pH sobre el intercambio y las especies de Cu, Zn y Fe

soportadas en Mordenita”

Resumen

Cobre, zinc y hierro fueron soportados en zeolita mordenita en forma sédica (Na*TMOR —

Cu"™MOR, Zn"MOR y Fe"MOR, donde n=2, 3) por el método convencional de intercambio
ionico con disoluciones acuosas 0.1 N de Cu(NO3),, Zn(NO3), y Fe(NOs)s; con la idea
observada en el trabajo reportada por Sanchez-Lopez et al.! Durante el intercambio, el pH de
la mezcla (zeolita-disolucion precursora) con valor “estandar”, se ajusté a 2 y 9 por goteo con
soluciones buffer. Las propiedades fisicoquimicas de los materiales fueron estudiadas por
ICP-OES, DRX, UV-Vis, BET (adsorcion de Nj). Los valores propuestos del pH nos
permitieron estudiar los cambios en las especies predominantes intercambiados en la zeolita.
La variacion en laacidez o alcalinidad influyo en el proceso de intercambio ionico, generando
en los materiales diferente grado de agregacion de los metales y cambios en sus propiedades
texturales. El objetivo de esta investigacion fue conocer el efecto del pH sobre las especies

de Cu, Zny Fe una vez intercambiados en mordenita.

Palabras clave: cobre, zinc, hierro, mordenita, intercambio iénico, pH.
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Introduccion

En afios recientes las zeolitas han sido de interés en la industria en diferentes
aplicaciones como el tratamiento de aguas, tratamiento de drenaje de agua acida de minas,
descontaminacion o remediacion de metales pesados, pesticidas en compuestos organicos,
industria petroquimica, entre otras.>

Desde hace varias décadas, se ha demostrado que las propiedades fisicoquimicas de las
zeolitas pueden ser mejoradas mediante varios métodos, como el intercambio i6nico® o con
tratamientos en medios &cidos*® o alcalinos’ con el objetivo de modificar la zeolita mediante
la extraccion de elementos de la estructura principal, causando procesos quimicos de
desaluminacion o desilicacion. 89

Una de las zeolitas que ha ganado mas popularidad es la mordenita (MOR?), gracias a
sus propiedades®® tales como intercambio iénico, tamafio de poro pequefio, estabilidad
térmica y adsorcion, las cuales le permiten ser utilizada industrialmente como catalizador
solido para muchas reacciones de alquilacidon, transalquilacion, hidrocraqueo,
hidroisomerizacion, deshidratacion, reformado con vapor y polimerizacion. 112

Asimismo, al modificar la mordenita mediante procesos de acidificacion o
alcalinizacion, se pueden modificar sus caracteristicas, como la cantidad de aluminio o silicio
en la estructura, capacidad de intercambio iénico, tamafio de poro y luego ser utilizadas para
el tratamiento de aguas, tratamiento de drenaje de agua acida de minas, descontaminacién o
remediacion de metales pesados, pesticidas en compuestos organicos, industria petroquimica,
remocion de tintes, entre otras. 31415

Por una parte, se han reportado con anterioridad cambios estructurales en la relacion
Si/Al de la mordenita derivados de las condiciones de un pH de sintesis en condiciones
acidas. En 2015, Sakizci M. y Ozguil Tanriverdi, estudiaron el efecto de tratamientos &cidos
y de intercambio cationico en las propiedades de la mordenita, donde analizaron muestras de
mordenita intercambiadas con especies cationicas de cobre, plata, hierro e hidrégeno; al
modificar la zeolita con &cido clorhidrico (HCI) observaron que la mordenita en condiciones

1 Nomenclatura aprobada por la Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA-SC), disponible en http://www.iza-
structure.org/databases/
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acidas sufre un proceso de desaluminacion y eliminacion de cationes, sin embargo,
consideran que no hay una destruccién significativa de la red cristalina segin sus resultados
de difraccidn de rayos-X (DRX). También, observaron un incremento en la relacién molar
Si/Al a raiz de la desaluminacion. Como resultado del tratamiento &cido, se observd un
incremento en el area superficial de algunas muestras, atribuyéndolo a la disolucion de
algunos materiales amorfos y a la desaluminacion.

En otro estudio llevado a cabo bajo condiciones similares a las mencionadas
anteriormente, se encontraron resultados homdlogos; en 20197 se estudio6 el efecto de la
acidez y los cambios de porosidad sobre una mordenita desaluminada intercambiada con
platino mediante un tratamiendo con HCI. Después del proceso de desaluminacion, los
materiales modificados exhibieron un aumento del area de la superficie externa obtenida por
el método BET, mientras que los resultados de DRX no mostraron cambios estructurales.

En contraste con lo referido, los tratamientos alcalinos también han sido estudiados.
Un grupo de investigacion en Taiwan!® report6 que el tratamiento alcalino con hidréxido de
sodio (NaOH) en mordenita para la eliminacion selectiva de silice de la estructura zeolitica
podria mejorar de manera efectiva su estabilidad catalitica y que su grado de estabilizacion
puede ser controlado mediante la eleccion de diferentes protocolos de tratamiento con bases
para la manipulacion de la velocidad de disolucion de la silice. En sus resultados de
propiedades texturales la mordenita modificada con la solucion basica mostrd una
generacion de mesoporos con tamafios uniformes, mientras que DRX reveld que las muestras
de mordenita con menos silice, mantuvieron la integridad de la estructura MOR después de
someterse al tratamiento. Sus resultados coincidieron con los reportados por H.P Macedo, et
al® el mismo afio, donde reportaron que el aumento de temperatura y concentracion de NaOH
a la mordenita disminuy0 la relacion Si/Al debido a la remocion de silicio de la estructura y
determinaron que el tratamiento con solucion alcalina en condiciones controladas conduce a
la remocion de atomos de Si de la estructura cristalina de la zeolita, creando mesoporos y
preservando los atomos de Al ligados a la generacion de acidez.

El objetivo del presente estudio es investigar el efecto de los tratamientos &cidos y

alcalinos sobre el intercambio ionico y las especies de cobre, hierro y zinc intercambiadas en
zeolita mordenita.
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Marco tedrico

Estructura y composicion de las zeolitas

Las zeolitas son minerales de aluminosilicato hidratados construidos de tetraedros
interconectados de alimina (AlO4) y silice (SiO4).*° Dicho de otra forma, son sélidos con una
estructura cristalina tridimensional relativamente abierta construida a partir de los elementos
aluminio, oxigeno y silicio, con metales alcalinos o alcalinotérreos (como sodio, potasio y
magnesio) mas moléculas de agua atrapadas en los espacios entre ellos. Tienen tamafios de

poro que oscilan entre 3y 7 A.

Tradicionalmente, las zeolitas estan compuestas por una estructura elemental de un
marco de aluminosilicato que comprende una disposicion tetraédrica de cationes de silicio
(Si**) y cationes de aluminio (AI**) que estan rodeados por cuatro aniones de oxigeno (0%).
Cada ion de oxigeno dentro de los enlaces Si-O y Al-O conecta dos cationes y se comparte
entre dos tetraedros (como se muestra en la Figura 1), lo que genera un marco

macromolecular tridimensional de bloques de construccion tetraédricos de SiO2 y AlO2.2°

Ln
]

— _4_— — —_

Figural. Disposicion tetraédrica de las moléculas de SiO4 y AlO,4 formando bloques unitarios de

una zeolita®

Los cationes compensadores de carga en la estructura se pueden intercambiar con otros
cationes (p. ej., metales alcalinos, metales alcalinotérreos y metales de transicion).
Dependiendo de las condiciones de sintesis, la cantidad de Al dentro del marco puede variar
de Si/Al=1 a «. Ademas, las modificaciones posteriores a la sintesis de la zeolita pueden

insertar Al o Si en la estructura.?!
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Una formula general?? para las zeolitas hidratadas es la siguiente:

Mxn[(AlO,)x(Si02),] -zH.0 Q)
Donde n es el estado de oxidacion del cation M, w el nimero de moléculas de agua, y
"Xy "y" son los nimeros de atomos de aluminio y silicio por celda unitaria. La relacion y/x

varia para diferentes estructuras de zeolita.

Las estructuras cristalinas de las zeolitas normalmente se clasifican por unidades de
construccion primarias (UCP) y unidades de construccion secundarias (UCS). Las primeras
hacen referencia a los tetraedros (SiO4)** y (AlO4)°*, los cuales se combinan compartiendo
oxigenos con tetraedros adyacentes para formar una disposicion espacial de formas

geométricas simples que son: las unidades de construccion secundarias.?

Por su parte, las UCS vienen en una amplia gama de formas, algunas son anillos
simples, anillos dobles, poliedros o incluso unidades mas complejas que se unen entre si en
una variedad de formas para producir un sistema Unico de canales y jaulas (Figura 2). Las
disposiciones espaciales de las UCS contribuyen a la estructura cristalina y, por lo tanto, al

tipo y la morfologia de las diferentes especies de zeolitas.?°

De acuerdo con Bedioui®, la estructura de las zeolitas se puede resumir en la Figura
2 de la siguiente manera: los tetraedros de las UCP (SiO4)* o (AlO4)*> (Figura 2a) estan
conectados a traves de sus esquinas de atomos de oxigeno compartidos para formar una
amplio rango de UCS pequefias (Figura 2b). A su vez, estan interconectadas para formar una
amplia gama de poliedros: las UCS (Figura 2c), que se conectan para formar los marcos
infinitamente extendidos de las diversas estructuras cristalinas de zeolita especificas (Figura
2d).
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Unidades * Si¥, AP, etc.
@ primarias & §O 7l\ 00
b) Unidades
® secundarias (- O d @ O @
(c) Poliedros Q:a E; @ @ @

(d) Estructuras de ST -.}_-..1:
las zeolitas &7 o el
ne bepten
1} _.‘ Y
e Qe
Melanoplogita Paulingita Rho

Adaptacion de [Moshoeshoe, M, et al, 2017]%°
Figura2. Desarrollo de una zeolita a partir de (a) la estructura de -el (SiO4)*-0 (AlO4)®- a través de
(b) las UCS y (c) UCS hasta (d) una estructura de zeolita. Las esquinas de los poliedros de la
figura representan 4tomos de Si 0 Al y las lineas de conexion representan los &tomos de oxigeno
compartidos.

Las zeolitas se forman a partir de multiples estructuras cristalinas diferentes, que
tienen grandes poros abiertos (también denominados cavidades) en una disposicion regular
y aproximadamente del mismo tamafio que las moléculas pequefias.

Durante los ultimos 200 afios se han identificado alrededor de 40 zeolitas naturales;
las mas comunes son mordenita, analcima, chabazita, clinoptilolita, erionita, ferrierita,
heulandita, entre otras. Asimismo, se han sintetizado méas de 200 zeolitas; las mas comunes

son las zeolitas chabazita, mordenita, clinoptilolita y faujasita.

Propiedades de las zeolitas

La estructura y composicién de las zeolitas son responsables de sus propiedades especiales y
su uso en diversas aplicaciones. De forma comercial, las zeolitas se explotan debido a su
composicién quimica. Como intercambiadores de iones, las estructuras de las zeolitas
facilitan las movilidades de los cationes extra-estructurales. Como adsorbentes y tamices

moleculares, las zeolitas proporcionan microporos hidrofilicos o de dimensiones y
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accesibilidades controladas. Por su parte, en catalisis, estos materiales ponen a disposicion
sitios altamente activos, asi como la posibilidad de controlar los resultados de la reaccion
mediante restricciones selectivas de forma.?*

De acuerdo con (Breck,W 1974)%, las zeolitas tienen las siguientes propiedades:

+ Estabilidad.

» Actividad y selectividad cataliticas.

« Alto grado de hidratacion.

+ Bajadensidad y un gran volumen cuando se deshidratan.
* Intercambio iénico.

» Canales moleculares uniformes.

» Adsorbentes.

Los principales usos de las zeolitas naturales son la arena higiénica para mascotas, la
alimentacion animal, las aplicaciones horticolas (acondicionadores del suelo y medios de
cultivo) y el tratamiento de aguas residuales. Mientras que, las principales categorias de uso

de las zeolitas sintéticas son catalizadores, detergentes y tamices moleculares.?®

Intercambio i6nico

El intercambio i6nico es una propiedad quimica que se ha observado en minerales silicatos
cristalinos tales como arcillas, feldespatos y zeolitas y es la consecuencia de la sustitucion
isomérfica de los atomos de silicio de su estructura cristalina por otros atomos (aluminio,
galio, etc).? Es decir, el Si, con valencia 4, esta rodeado por 4 4&tomos de oxigeno “puente”,
formando asi un tetraedro neutro conectado por veértices a otros tetraedros; en el caso de
sustitucion por elementos con valencia 3, como Al, Ga, Fe, pero con la misma coordinacién
tetraédrica, los tetraedros resultantes tienen una carga negativa de -1y, por lo tanto, deben
equilibrarse con alguna carga positiva para mantener el equilibrio de Coulomb. Dichos
cationes extraestructurales son los que pueden reemplazarse facilmente por cualquier otro

cation con una carga equivalente.

Aunado a lo anterior, se define como el intercambio de iones entre una fase liquida y una

s6lida donde la fase sélida esta cargada y esta carga se equilibra con iones de carga opuesta,
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denominados contraiones. Cuando el intercambiador de iones, que contiene iones A, se
sumerge en una fase liquida que contiene iones B, entonces se establece un proceso de
difusion donde los iones A se difunden hacia afuera y los iones B se difunden hacia la
estructura sélida. Esta difusion es el resultado de la considerable diferencia de concentracion
entre las fases. Si los iones no llevaran cargas eléctricas, estas diferencias de concentracion
se nivelarian por difusion. Sin embargo, tal proceso perturbaria la electroneutralidad ya que,
en realidad, los iones estan cargados. Eventualmente, se establece un equilibrio en el que la
tendencia de los iones a nivelar las diferencias de concentracién existentes es balanceada por

la accion del campo eléctrico del sélido.?’

Asi, la estructura de las zeolitas tiene una carga negativa que es compensada por cationes
retenidos en sus canales y cavidades. Estos iones estan coordinados con los iones de oxigeno
que forman las paredes de las cavidades. Parte de la denominada agua zeolitica también
puede estar coordinada con estos iones metalicos. La estructura abierta y las fuerzas
relativamente débiles que acttan entre el marco y los contraiones facilitan el intercambio de

otros cationes por ellos.?*

El comportamiento de intercambio i6nico en las zeolitas depende de diversos factores®

que determinan una mayor selectividad a determinados cationes, como:

« Naturaleza de los cationes: tamaiio, carga ionica, forma.
o Temperatura de la reaccion.

o Concentracion de los cationes en solucion.

« Aniones asociados con los cationes en solucion.

« Solvente-agua, solventes organicos.

o Estructura de la zeolita, topologia de la red, densidad de carga de la red.

Al conocer las propiedades de intercambio iénico de una determinada zeolita se
pueden realizar modificaciones en ella para obtener propiedades cataliticas y adsortivas

nuevas.
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Capacidad de intercambio cationico

Por lo general, la capacidad de retencion de cationes de las zeolitas se evalta en funcién de
su capacidad de intercambio catidnico (CIC), la cual es una magnitud que da una medida del
monto de equivalentes de un cation que es capaz de retener por intercambio idnico una masa
de zeolita. Dicha capacidad estd directamente relacionada con el Al presente en la red
zeolitica y depende directamente de su composicion quimica. Una alta capacidad de
intercambio i6nico corresponde a zeolitas con baja relacion SiO2/Al:0s. La capacidad de
intercambio tedrica, no siempre puede ser alcanzada debido a la existencia de sitios de
intercambio inaccesibles, por ejemplo, por el tamafio de cation mas grande que el diametro

de canal.?®

El proceso de intercambio iénico puede presentarse mediante la siguiente ecuacion?:

Zg Zx
ZAB(Z) + ZBA(aq)

z§
(aq)

29

(=4 ZAB (2)

+ zgA
2

Donde: za y zs representan las cargas de iones intercambiables Ay B y los coeficientes
(2) y (aqg) se refieren a zeolita y solucién acuosa, respectivamente. La reaccion procede hasta
que se alcanza el equilibrio.?®

El punto de equilibrio estd definido en gran medida por la capacidad tetrica de
intercambio cationico (CTIC) de la zeolita, que a su vez viene dada por la suma de cationes
extra estructurales libres de la zeolita. Este nUmero de cationes extra estructurales libres de
la zeolita esta directamente relacionado con la cantidad de aluminio presente en la estructura
y, por tanto, con la cantidad de AI** que reemplaza a Si** en la estructura. La capacidad de
intercambio de cationes generalmente se expresa en miliequivalentes (meq) de metal por 100
g de zeolita. Sin embargo, la CIC real generalmente estd muy por debajo (hasta la mitad) de

la tedrica.?°

El comportamiento de intercambio de cationes de las zeolitas naturales depende de
varios factores que incluyen: (i) estructura de la zeolita; (ii) la fuerza del campo electrostatico
del marco; (iii) densidad de carga de cationes; (iv) composicién de la solucion de contacto;

(v) el pH de la solucion de contacto (los protones también son cationes intercambiables; la
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distribucion de iones hidroxilo y agua esta influenciada por el pH); (vi) composicion del
mineral crudo y elaboracion y (vii) aparato de proceso y condiciones de operacion (por

ejemplo, tanque agitado continuo versus columna de lecho fijo).*

La selectividad de intercambio de cationes (es decir, la preferencia exhibida por un
cation en comparacion con otro) es una caracteristica clave adicional considerando que el
agua contaminada generalmente contiene varios cationes y los tratamientos de intercambio
preliminares (por ejemplo, intercambio de sodio) se solicitan comUnmente para mejorar el

funcionamiento de los valores de CIC.3!

Tratamientos quimicos en las zeolitas

Una forma de solucionar las dificultades de transporte provocadas por el tamafio de poro
insuficiente es aplicando métodos post-sintéticos, que pretenden mejorar la accesibilidad a
los centros activos de las zeolitas. Un enfoque para modificar los cristales es su tratamiento
con diferentes soluciones para formar una porosidad jerarquica mediante la extraccion de
elementos esqueléticos (desaluminacién y/o desilicacion), asi como mediante la pasivacion

de la superficie del cristal. Para ello, se utilizan dos métodos, listados a continuacion.?-34

I. Tratamiento alcalino

Se caracteriza por la extraccion selectiva de atomos de silicio de la red cristalina, lo que la
hace apta para su aplicacién sobre zeolitas con alto contenido en silicio. Se utiliza para crear
meso y/o macroporos adicionales en la superficie del cristal, los materiales de zeolita se tratan
con soluciones alcalinas (entre las que se encuentran NaOH, Na2COsz y NaAlO2, etc.).
Dependiendo del tiempo de tratamiento, la concentracion de la solucién y la temperatura
(desde temperatura ambiente hasta 100 °C), cambian las propiedades de cristalinidad y la
relacion Si/Al. La preferencia por el silicio de las soluciones alcalinas respeta los centros
acidos, pero el numero de centros acidos de Lewis aumenta mientras que la acidez de

Bronsted no cambia.3®
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Il. Tratamiento acido

El tratamiento &cido con HCI, HF, SiCla, etc. extrae aluminio, lo que conduce a un aumento
en larelacion Si/Al en la red de zeolita. Fue introducido por primera vez por Barrer y Makki,
usando acidos minerales para extraer aluminio de la estructura de la clinoptiolita. Por
tratamiento en condiciones &acidas suaves, se pueden obtener catalizadores con actividad
mejorada debido a la eliminacion del aluminio extra estructural y la fase amorfa ubicada en
el sistema de canales. Las modificaciones con &cidos que son méas agresivos, tienen un tiempo
de procesamiento mas largo y una concentracién mas alta que conducen a estructuras con

porosidad secundaria.®®

Mordenita

La mordenita es una zeolita rica en silice y de poros de gran tamafio en comparacion a varias
otras estructuras zeoliticas. Aunque este material se presenta como mineral en la naturaleza,
las mordenitas sintéticas son mas adecuadas en términos de pureza para cumplir con los
requisitos de adsorcion y procesos cataliticos. Para el presente trabajo se utiliz6 una

mordenita sintética, cuyas propiedades se pueden observar en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades de mordenita sintética proporcionadas por la compafiia Zeolyst International.3
Zeolita Forma cationica Relacion  Area superficial

. . )
nominal Si/Al (m/g)

NaMOR Na 6.5 425

La mordenita esta disponible comercialmente con un area superficial entre 400 y 500
m?/g. Sin embargo, algunas mordenitas tienen un area superficial mas baja, pero regresan al
rango normal después del intercambio ionico del ion Na* por otros. En el caso de que el area
superficial medida reaparezca después del intercambio ionico, se espera que el bloqueo de
poros provenga de la posicion del cation en el material. La posicion del cation esta
determinada por la naturaleza del cation y la distribucién y ubicacion del aluminio en la

estructura.
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Las zeolitas con alto contenido de silice con Si/Al > 5 o superior son de naturaleza
maés hidréfoba y cuentan con mas numero de sitios &cidos fuertes de Brgnsted y también una

mayor estabilidad térmica e hidrotérmica.

El sistema de poros de la mordenita consta de canales principales de 6,5 x 7,0 A, que
estan conectados por poros de 2,6 x 5,7 A que forman las llamadas "bolsas laterales". La
celda unitaria de la forma sodica de mordenita tiene las siguientes dimensiones: a = 18,13 A,

b=20,49 Ay C=752A. En laFigura 3 se puede observar su estructura.

Canal secundario

“.J
‘ \\\\"l\\\\

\‘,,,u Canal de union
.)) (ﬂ“
{44 ’hh
e e

o "\‘i}l 'C-\ '" “\‘J'
mll ;ms

Figura 3. Estructura de MOR a) Vista de la estructura mordenita por el plano {110}. El anillo
principal de 12 miembros se extiende a los largo de esta direccién formando un canal
unidimensional y el anillo formado por 8 miembros de oxigeno da lugar a un canal
secundario.":* b) Sitios tetraétricos (T1-T4) Adaptacion de Georgieva, |, et al.®®

La MOR se usa ampliamente en catalisis, separacion y purificacion debido a su
tamafio de poro uniforme y pequefio, area de superficie interna alta, estructura flexible y
quimica controlada. No obstante, los principales inconvenientes de mordenita a su vez estan
asociados a los tamarios limitados de sus canales, cavidades y la falta de interconectividad.
Esto le genera limitaciones de difusion en las reacciones, delimitando su actividad,
selectividad y estabilidad. A fin de mejorar la accesibilidad de los poros y sintetizar cristales
mas pequefios de la zeolita se han desarrollado varias estrategias para sintetizar mordenita

mesoporosa, la cual tendria areas superficiales mas grandes y menos limitaciones de difusion.

19



Sitios de localizacion de cationes en huecos (canales/yo cavidades) de la zeolita

Los atomos de silicio y aluminio tetraédricamente coordinados en la celda unitaria de zeolita
ocupan los sitios cristalograficos Ilamados T. Los sitios activos se crean en la celda unitaria
de zeolita cuando los atomos de silicio y aluminio coordinados tetraédricamente, se
reemplazan por atomos de aluminio trivalentes, lo que coloca una carga negativa en el marco,
que se compensa con cationes extra estructurales. Ademas del tamafio de sus poros, el
rendimiento de las zeolitas esta determinado por la ocupacion de sitios T especificos por parte
del aluminio.3®

La mordenita tiene en la celda unitaria cuatro sitios tetraédricos simétricamente
independientes, generalmente Ilamados T1, T2, T3 y T4 (se pueden observar en la Figura
3b), con los sitios T1y T2 conectando cuatro anillos diferentes, mientras que los sitios T3y
T4 constituyen los anillos de 4-miembros de la estructura de zeolita. La sustitucion de Si por
Al se ha estudiado previamente para mordenitas naturales y sintéticas. A raiz de estos
resultados basados en el refinamiento de la estructura cristalina se ha propuesto que los sitios
de Brensted de MOR estéan relacionados con una ocupacion de Al con la probabilidad
T3>T4>T1>T2, que se asocia con varios factores, ya que, diferentes mordenitas tienen

diferente concentracion de aluminio en los cuatro sitios T.4°

Cobre

El cobre esta representado por el simbolo quimico ,4Cu®35* (donde 29 es el nimero atémico
y 63.54 es el peso atdmico). Al igual que muchos otros metales de transicion, el cobre tiene
la capacidad de alternar entre varios estados de oxidacion, que son, Cu(0), Cu(l), Cu(ll) y
Cu(lll), al aceptar o donar electrones. Esta capacidad hace que el cobre sea un cofactor
bioldgico ideal para las enzimas que catalizan muchas reacciones bioldgicas, como la
respiracion, el transporte de hierro y la proteccion contra el estrés oxidativo, entre muchas
otras; asimismo, lo convierte en un catalizador prometedor para varias transformaciones
quimicas de importancia sintética e industrial. Por lo tanto, la quimica del cobre tiene una

importancia critica tanto en biologia como en quimica.*

MOR intercambiada con cobre se ha utilizado en afios recientes para estudiar la

conversion de metano en metanol*?43, en la evaluacion de la actividad en reacciones de HDO
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(hidrodesoxigenacion) de aceite de cocina usado en diesel verde*4, asi como en su papel como

posible agente antimicrobiano.*®

Hierro

El hierro esta representado por el simbolo quimico ,,Fe>58* (donde 29 es el nimero
atomico y 55.84 es el peso atomico). Tiene maltiples estados de oxidacion, Fe(0), Fe(ll),
Fe(Ill). Los compuestos de hierro suelen ser de bajo costo, baja toxicidad, estabilidad
relativamente buena, lo cual los convierte en un atractivo para aplicaciones industriales. El
hierro no se encuentra en la naturaleza en su forma pura, sino formando parte de numerosos
minerales, generalmente en forma de 6xido, principalmente como magnetita (Fe3Oa),
maghemita (y-Fe203) y hematita (a-Fe203). Se puede encontrar también en los residuos
producidos en grandes cantidades por diferentes actividades industriales como la produccion

de aluminio (lodos rojos), la fundicién (residuos de arena) y la produccion de acero.*®

El hierro soportado en MOR ha sido utilizado para el proceso de eliminacion de NOX,
gracias a su desempefio catalitico?, para el estudio de la hidrdlisis catalitica de clorometano
a metanol y dimetil éter*” y para el estudio de catalizadores por espectroscopia de resonancia

ferromagnética para hidrogenacion de monéxido de carbono.*®

Zinc

El zinc esta representado por el simbolo 5,Zn%%38 (donde 30 es el nimero atémico y 65.38
es el peso atdbmico). Ademas del estado basal Zn(0), tiene el estado de oxidacion Zn(ll).
Actla como un fuerte agente reductor y en las reacciones hidroliticas, actia como un &cido
de Lewis en las reacciones catalizadas, por lo que se asocia con varias metaloenzimas,

proteinas reguladoras y de unién al ADN, asi como factores de transcripcion.*

El intercambio de zinc en MOR se ha usado para estudiar la deshidrogenacién de
propano utilizando célculos funcionales de densidad®, para desarrollar un transportador de
farmacos para ibuprofeno® y como catalizador para la deshidrogenacién de bioetanol a

acetaldehido®2.
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Hipotesis

La variacion en la acidez o en la alcalinidad de las soluciones durante el intercambio idnico
de los cationes de Cu, Fe y Zn en la zeolita mordenita puede influir en su proceso de

interaccion quimica y especiacion.

Objetivos

El objetivo general de esta investigacion es conocer el efecto de la variacion del pH sobre el

intercambio de Cu, Zn'y Fe en mordenita.

Objetivos especificos

e Sintetizar mediante el método de intercambio i6nico materiales basados en mordenita
con cobre (Cu), hierro (Fe) y zinc (Zn), modificando el pH a valores de 2 y 9 por
goteo con soluciones buffer.

e Realizar la caracterizacion de las muestras mediante las técnicas: UV-Vis, ICP-OES,
DRX'y Adsorcion de Na.

e Realizar una comparacion sobre las propiedades de las muestras de acuerdo con su

pH de sintesis y determinar si hay variaciones significativas entre ellos.
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Metodologia

Soluciones de los precursores de Cu, Fe 'y Zn

Se prepararon soluciones de Nitrato de Cobre [Cu (NOs)2], Nitrato de Hierro [Fe (NO3)s] y
Nitrato de Zinc [Zn (NOs):] (Figura 4). La preparacion siguié un esquema general que
consistid en calcular los gramos necesarios para preparar soluciones a 0.1 Normal en 250
mL de agua desionizada (célculos en anexo A). Se almacenaron las soluciones para

posterior uso.

Figura4. Soluciones de los precursores metalicos.
Intercambio idnico

En la Figura 5, se puede observar el proceso de intercambio idnico sobre la superficie del

aluminosilicato MOR, llevado a cabo con las soluciones acuosas de nitratos.

a)
. Zn**
Na Na*
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/N /\ 7\ \ \ /\ /\ /N /\ J\ /\ J/\
000 ©0 00 0O OO. 0 00O 00 0 0 00 00 0 0 00
b) Cu?*
. Na® (6] 0 (8] o o o 0
o ) ) ) o o 0
\s./( \/\I/ \sl/( Nei” Sar” Se” Nsi” Sa” N5 N S N
/\ r N /\ 7'\ LN\ /\ /\ / \ /\ /\
b 3 v oo do d ‘o J 0 00 0 0O 00D 00 O 0 00
<) Fe*

Na* N

a* o 0 o o o o o
o > > o o ¢
Sg 7O 7O g0y Sar” Ns”

Nsi” Sar” N5 7 N7 Sap” N7
/\ / \ /\ /\

/\ /\ /N N\ /\ /\
0O 0 o ’e) 0o 0 0o 0 o o 0o 0 O o O O 0O 0 O o (8] O O o0

)

Figura5. Figura esquematica que representa la superficie de la zeolita mordenita intercambiada
con iones de a) Zn?*, b) Cu?*y c) Fe*.
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Sintesis de muestras

Se prepararon 12 muestras por el método de intercambio ionico descrito por Sanchez-Lopez
et al.! Para llevar a cabo el intercambio i6nico de las muestras se siguié un esquema general
que consistié en 3 pasos descritos en la Figura 6. En un vaso de precipitados de 100 mL, se
realizé una solucién con 1 g de zeolita Mordenita con 37.5+1.5 mL de la solucién 0.1N de
cada metal (pardmetros de sintesis en anexo B). Luego, la solucion se llevé a agitacion
durante 24 h a 4 rpm. Después, se retird la solucion de agitacion y se realizé un filtrado al
vacio y un lavado con 150 mL de agua desionizada, hasta que la solucién quedara
completamente filtrada y se recuperara el sélido. Para el proceso de secado, el polvo se

introdujo al horno por 24 h a 110 °C.

pH estandar

El valor inicial de pH en ausencia de cualquier aditivo de las muestras de zeolita fue de
8.7+0.1 para suspension de 1 g de MOR en 38 ml de agua desionizada, 4.4+0.1 para
suspension de 1 g de MOR en 36.8 mL de solucion 0.1 N de nitrato de cobre, 2.1+0.2 para 1
g de MOR en 39 mL de 0.1 N de nitrato de hierro FeMOR y 5.6+0.1 para 1 g de MOR en
36.7 mL de 0.1 N de nitrato de zinc (estos valores se referiran como valores de pH estandar).
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Figura6. Esquema general del proceso de intercambio i6nico. a) Intercambio iénico b) Filtrado c)
Secado
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Intercambio idnico con variacién de pH

Se realizaron mediciones de pH con un medidor de pH (modelo Oakton pH6"). Antes de

iniciar el intercambio i6nico, se realizaron modificaciones sobre ocho de las muestras.

a) Acidificacion de muestras: Para modificar el pH de las muestras a un valor de 2, se
utilizé una preparacion de &cido nitrico HNOs al 6M (célculos en anexo C). La
solucion de &cido se afiadio por goteo a las muestras destinadas hasta alcanzar una

medicién adyacente a pH 2 (Figura 7).

~—— 250mL

HNO;6M | —*

Figura7. Representacion esquematica de la acidificacion de las muestras.

a) Basificacion de muestras: Para modificar el pH de las muestras a 9, se utiliz6 un
buffer de hidroxido de amonio con cloruro de amonio NH3s/NH4Cl (célculos en Anexo
D). Se afiadio el buffer por goteo lentamente a las muestras destinadas hasta alcanzar
una medicion cercana a pH 9 (Figura 8).

- 250mL

NH3/NH.CI

-

Figura8. Representacion esquematica de la basificacion de las muestras.

En la Tabla 2, se pueden observar las condiciones de sintesis de las muestras intercambiadas

con cobre, hierro y zinc. Las muestras modificadas alcanzaron valores de pH cercanos a
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2.0+0.3 y 9.0£0.2, de un valor inicial de 4.4+0.1 para CUMOR, 2.1+0.2 para FeMOR y

5.620.1 para ZnMOR.

Tabla 2. Condiciones de sintesis de las muestras antes y después del intercambio iénico (I.1).

Medio Muestra pH
Antes |1 Después 1.1
MOR 8.68 8.70
Estandar Cu-MOR 4.40 4.40
Fe-MOR 2.30 2.30
Zn-MOR 5.61 5.60
MOR 8.71 2.04
Acido Cu-MOR 4.40 2.05
Fe-MOR 1.90 1.90
Zn-MOR 5.60 2.03
MOR 8.72 9.05
Alcalino Cu-MOR 4.50 8.84
Fe-MOR 2.25 8.90
Zn-MOR 5.70 8.85
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Caracterizacion de las muestras

Se almacenaron los materiales obtenidos y se analizaron por diversas técnicas para estudiar
sus propiedades fisicoquimicas. En la Figura 9 se muestra brevemente el compendio de

técnicas.

Espectroscopia UV-VIS

__’U_’ _;‘

placa de medicién

Difraccion de rayos X

CuMOR FeMOR <
7 B
\/,ﬁ \ / Digestién acida

— Desgasificacion

de muestras
S

Figura9. Técnicas de caracterizacion de los materiales.

Espectroscopia UV-Visible

Las transiciones electronicas de las muestras sintetizadas fueron analizadas con el
espectrofotometro Cary 100 (Agilent Technologies Mexico, Ciudad de México, México) por
la espectroscopia UV-Visible en una longitud de onda de 200-800 nm, con una resolucién de
0.1 nm. Posteriormente, se colocaron uno a uno los materiales a analizar y se obtuvieron 4
espectros por cada muestra; luego, se grafico un espectro que contenia un promedio de las
sefiales de cada una de las muestras. En el presente trabajo se presentan los espectros de los
materiales obtenidos después de sustraer la contribucion a la absorbancia de NaMOR.
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Difraccion de rayos-X

La estructura cristalina de la zeolita en forma sdédica (NaMOR), antes y despues del
intercambio de metales, se determind mediante difraccion de rayos X en polvo (DRX) en un
difractdmetro Panalytical AERIS utilizando CuKa (A = 1.54184 A). El intervalo de analisis
DRX fue de 5a55° en 20, con un tamafio de paso de 0,02° y 1 segundo de tiempo de medicion

para cada paso.

Espectroscopia de emision optica de plasma (ICP-OES)

El analisis elemental de las muestras fue realizado en un equipo de espectroscopia de emision
de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), marca Varian Vista-MPX CCD-
simultaneous. Previo al andlisis, se realizo una digestion acida a las muestras: se pes6 0.5 g
de muestra fresca y se llevé a 200 °C por 24 h, luego; se peso6 0.05 g de la muestra seca y se
disolvio en un vial con 2 mL de HNOs y 1 mL de HF concentrados; después, se seco a 40 °C
durante 24 h; posteriormente, se agregaron 40 mL de H3BOs al 2% P/V y se introdujo a la
estufa a 40 °C por 5 h. Por cada muestra se tomaron 5 mL de la solucién obtenida después de
la digestion acida y se afor6 a 100 mL, utilizando un factor de disolucion de 20. A
continuacion, se prepararon soluciones estandares de calibracion a: 0.5, 5, 15 y 25 ppm de

los multielementos Si, Al, Na, Cu, Fe 'y Zn.

Adsorcién-desorcion de N»

Las propiedades texturales de las muestras fueron determinadas por la adsorcién de N2 a
-196 °C en un equipo Micromeritics TriStar 3000 (Micromeritics Instruments Corp.,
Norcross, GA, USA). Las muestras se desgasificaron en tubos de ensayo y se llevaron a alta
temperatura durante 24 horas. Se realiz6 seguimiento del peso de las muestras para introducir
esa informacidn al sistema de analisis del equipo. Al desgasificarse, perdieron un porcentaje
de peso y luego se llevaron los tubos al analisis en el equipo de medicidn. El area superficial
especifica (Seer) de las muestras fue calculado aplicando el método Brunauer—Emmett—
Teller (BET) con un rango de P/Po 0.005-0.250. El diametro de poro fue calculado con el
método Barret—Joyner—Halenda (BJH) y el volumen de poro fue obtenido de las isotermas a
P/Po =0.99.
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Resultados

UV-Vis

El espectro UV-Vis proporciona informacion sobre las transiciones electronicas de metales
de transicion en el compuesto. En la Figura 10, se muestran los espectros de las muestras

analizadas.

En la Figura 10a), se observan las muestras preparadas a pH estandar igual a 8.7; en el
caso de la mordenita, presenta un espectro caracteristico de las zeolitas, donde se esperan 2
bandas que se asocian a la transferencia de carga del oxigeno estructural, ubicadas a 220 y
320 nm®3, El cobre presenta dos principales bandas® ubicadas en 200 nm correspondiente a
la transferencia de carga de oxigeno a metal relacionada con los cationes (O? — Cu?*), y otra
contribucion con maximo a 800 nm que inicia a partir de los 600 nm correspondiente
transiciones d-d de iones Cu?* en coordinacion octaédrica; mientras que, menores
contribuciones localizadas en 400 nm y 560 nm son atribuidas a la formacion de 6xido de
cobre y nanoparticulas de cobre coloidal, respectivamente; un espectro analogo ha sido
presentado para especies de Cu en MOR.%2 El hierro, por su parte, presenta 3 bandas: una con
un maximo centrado en 280 nm, que se atribuye a la transferencia de carga de oxigeno a
hierro de iones Fe®* aislados en coordinacion tetraédrica o superior (Fe3*0*y Fe3*O*; x =
1, 2); también muestra una banda de 370 nm, que esta relacionada con los iones octaédricos
de Fe en cumulos oligoméricos del tipo FexOy dentro de los canales de mordenita, mientras
que la banda ubicada a 480 nm corresponde a las particulas de éxido de hierro Fe2O3 ubicadas
en la superficie externa de las particulas de mordenita; espectros de Fe soportados en zeolita
ZSM-5 se han representado con antelacion.®>%¢ .| Segun la literatura®, la banda del zinc en
280 nm pertenece a grupos de 6xido de zinc ZnO subnanométrico dentro de los poros

zeoliticos.

En la Figura 10b) se muestran las muestras sintetizadas en el medio &cido. En
comparacion con los espectros de la Figura 10a), el cobre mostré una disminucién en la
intensidad de los picos situados en 200 y 800 nm, asi como la aparicion de la banda méas

atenuada en 280 nm, correspondiente a la presencia de 6xido de cobre (260-550 nm).>2 En el
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hierro, se observo un aumento en la intensidad del pico en 280 nm, mientras que las bandas
situadas a 370, 480 y 800 nm disminuyeron su intensidad; es decir, en el medio &cido, hay
mas hierro en forma de iones en coordinacion tetraédrica o superior, que iones octaédricos,
particulas de Fe2O3y transiciones d-d. Por su parte, el zinc mostré un ligero aumento en la
intensidad de su pico situado a 280 nm, lo que significa que se vio favorecida la formacion

correspondiente a los grupos de ZnO en el medio 4cido.

En el medio alcalino (Figura 10c), los espectros mostraron diversos cambios respecto
a los de la Figura 10a). Por su parte, el cobre mostré una disminucion en la intensidad del
pico situado en 200 nm, asi como un cambio significativo en la intensidad de las bandas
correspondientes a la presencia de éxido de cobre (260-550 nm) y de la contribucién en 800
nm correspondiente a la transicion d-d de iones Cu?* en coordinacién octaédrica.>® En el
hierro en MOR a pH 9, se favorecio la formacion de especies ubicadas en las bandas en 280
nm y 370 nm desfavoreciendo la formacion de las especies en 500 nm. Por su parte, el zinc
mostro un aumento significativo en la intensidad de su pico situado a 280 nm, mostrando la

presencia de grupos de ZnO dentro de los poros de la zeolita.
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DRX

La técnica de difraccion de rayos-X (DRX) es una de las principales herramientas para el
andlisis experimental de materiales policristalinos que permite la identificacion de las fases
cristalinas y la simetria del grupo espacial asociado y, en consecuencia, la identificacion

correcta del compuesto bajo estudio.

La estructura asociada a las diferentes zeolitas, en términos de posiciones de los a&tomos
y dimensiones de las celdas unitarias, se refleja en las posiciones caracteristicas y las
intensidades relativas de los picos observados en un difractrograma.®® La estructura de una
muestra particular de zeolita se puede identificar comparando su difractograma de polvo
medido experimentalmente con difractogramas de referencia. De forma tedrica, MOR cuenta
con algunos picos principales entre 4° y 54° (20) correspondientes a los planos
{110},{200},{111},{330},{150}{202}y {350} los cuales se pueden observar en la Figura
11, situados en 6.50°, 9.76°, 13.43°, 19.59°, 22.18°, 25.6° y 26.22°, respectivamente.

200

202
1o 150

35
m 330 =9

4 L | ﬂ |
WILJLJ)L UL_,M_/’ ,J‘u\-’wj ,u" " M’IW,JJ

2 Theta

Figura 11. Patrén DRX de la mordenita extraido de la base de datos 1ZA%®

A continuacién, se muestran los patrones de difraccion de rayos-X experimentales
obtenidos para las muestras intercambiadas con Cu, Zn y Fe en mordenita a diferentes pH.
En general, los picos de difraccidon se localizan practicamente en las mismas posiciones
angulares de 26, lo que indica que todas las muestras tienen una parametro de red similar a,
by c. Es decir, que la estructura de la mordenita original no se vio afectada estructuralmente

por la adicion de cationes metélicos ni modificacion de pH de sintesis.
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Estos resultados, coincidieron con datos obtenidos en investigaciones anteriores 661
donde la adicion de los cationes metalicos por el método de intercambio idnico a la estructura

de la mordenita no afecto los patrones de difraccion de manera significativa.

Pese a que en los difractogramas obtenidos no se observaron cambios estructurales
importantes respecto al diagrama de la Figura 11, si se presta mas atencion a las muestras
después del tratamiento acido y alcalino, es posible encontrar algunas diferencias respecto a
los difractogramas del pH estandar, en los planos {020}, {200}, {150}y {202}.

En la Figura 12b) se pueden observar algunos picos con mayor intensidad (cuando
26=0.2-15) en comparacion con los de las muestras a pH estandar. Segun trabajos previos
17.61 "esto se debe a una ligera disminucion en la cristalinidad de la mordenita, debido al
proceso de desaluminacion, donde el enlace Al-O se ve afectado, como consecuencia de un
pH acido. Es decir, durante el proceso de intercambio i6nico en condiciones acidas, se ha
reportado que el protén H*, ataca quimicamente al enlace Al-O.%2 Pese a lo anterior, al ser
una zeolita con un alto contenido de silicio, la extraccion del aluminio le permite conservar

su perfil cristalografico casi intacto.

Por su parte, en la Figura 12c) es resaltable que en las muestras alcalinas, la estructura
de la mordenita después del intercambio con Cu, Zn y Fe mostré cambios en la intensidad de
los planos {200}, {150} y {202}. Posiblemente, debido a una desilicacion en el medio
alcalino, ya que con anterioridad se ha afirmado que el tamafio de la celda unitaria aumenta
con la disminucion de la relacion Si/A1, puesto que la longitud de un enlace A1-O (1,73 A)

es mayor que la de un enlace Si-O (1,62 A).58

A pesar de los cambios en la intensidad de algunos planos, la posicion angular de los
principales picos de la mordenita, se mantienen después del intercambio i6nico con los
metales, por lo que se concluye que la estructura de la zeolita se mantiene estable a los
tratamientos aplicados. Asimismo, no fueron observados picos adicionales, lo que sugiere

que los cationes se incorporaron a los sitios de intercambio de la MOR.
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ICP

La tecnica de analisis elemental, permitié conocer el porcentaje atomico (%At.) de los
elementos que se lograron intercambiar en cada muestra, y con ello, determinar la relacion
Si/Al. En la Tabla 3, se observa que la relacion Si/Al no se mantuvo uniforme en todas las
muestras, por lo que se sugiere que como resultado de la incorporacion de las especies
cationicas y el cambio de medio (&cido o alcalino) ocurrieron procesos de reestructuracion

en la estructura elemental de la zeolita.

De acuerdo con los datos del fabricante, la mordenita utilizada cuenta con una relacién
Si/Al de 6.5. Asimismo, se ha reportado en distintas ocasiones que la relacion Si/Al es un
parametro que influye de manera sustancial en la capacidad de intercambio catidnico de las
zeolitas®, lo cual tiene un efecto directo en los resultados obtenidos por la técnica de
composicién elemental. Se ha estudiado con anterioridad, que las variaciones en la relacion
Si/Al de la estructura de la mordenita se deben a la distribucion de los grupos Si-O-Al en las
estructuras cristalinas; por ende, al alterar dicha estructura, sus propiedades se ven
modificadas.?® Las zeolitas con mayor relacion Si/Al contienen mas uniones Si-O-Si que

uniones Si-O-Al, al contrario que las zeolitas con menor relacion Si/Al.

En la Tabla 3, se observa que las muestras intercambiadas a un pH estandar, contienen
aproximadamente 1.5 %At de los elementos Cu, Zn y Fe, las cuales mantuvieron la relacion
Si/Al de 6.5 con variaciones de +0.2; es decir, lo que nos sugiere que en condiciones estandar
el proceso de intercambio no modifica la estructura de la zeolita. Asimismo, se observa que
las muestras intercambiadas a un pH 2, mantuvieron una relacion Si/Al mayor a la tedrica,
con variaciones porcentuales de 18 % para FeMOR, 24 % para ZnMOR y 7 % para CUMOR,
e intercambiaron alrededor de 1 %At de los tres metales. Por su parte, las muestras
intercambiadas a un pH alcalino con valor de 9, mostraron una tendencia de mayor grado de
agregacion de los metales a la zeolita, en comparacion a las condiciones estandar y acidas,

sin embargo, su relacion Si/Al disminuy6 3% para FeMOR y CuUMOR, y 4% para ZnMOR.
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Tabla 3. Composicion elemental de las muestras intercambiadas a diferentes pH, donde se muestra su

relacion Si/Al y el porcentaje atdbmico de cationes intercambiados por muestra.

Si Al Cu Fe Zn Relacion
pH Muestra %Atomico (YAt.) Si/Al
Fe-MOR 34.50 6.34 0 1.61 0 6.60
Estandar Zn-MOR 37.23 5.81 0 0 1.43 6.40
Cu-MOR 38.44 6.14 1.60 0 0 6.33
Fe-MOR 36.84 4.83 0 1.05 0 7.62
2 Zn-MOR 34.84 4.33 0 0 0.62 8.03
Cu-MOR 34.16 4.89 1.08 0 0 6.98
Fe-MOR 31.62 4.93 0 1.97 0 6.31
9 Zn-MOR 31.15 5.04 0 0 3.34 6.22
Cu-MOR 31.59 5.02 3.78 0 0 6.28

De acuerdo con los datos anteriores, se puede observar que, como consecuencia del
tratamiento acido, aumentd la relacion Si/Al de la mordenita, asociado al fenémeno de
desaluminizacion lo cual se vio directamente reflejado en la disminucion de su capacidad de
intercambio; por el contrario; a pH=9, disminuy0 la relacion Si/Al que se relaciona con una

desilicacion y aumento el contenido de los metales intercambiados.

Se ha reportado con anterioridad, que los cambios en el contenido de Al conducen a
distorsiones de las caracteristicas geométricas, como el angulo Si-O-Al y la longitud del
enlace, y afectan a los &tomos circundantes, como los atomos del marco estructural y los
cationes fuera del marco. Asimismo, las variaciones en la relacion Si/Al generalmente
resultan en diferencias en la cantidad y distribucion de los grupos Si-O-Al en sus estructuras
cristalinas. En consecuencia, a medida que la relacién Si/Al cambia dentro y entre las
estructuras cristalinas de zeolita, el comportamiento o las propiedades de las zeolitas se

alteran significativamente, 28:64.65
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Adsorcién-Desorcién de N»

Para determinar las propiedades texturales de las muestras sintetizadas se realizaron medidas
de adsorcién-desorcion de nitrégeno. Esta técnica puede dar informacion acerca del area
superficial especifica como asi también la distribucion de tamafio de poro y el volumen de

los mismos.

En la Tabla 4, se observan las propiedades texturales de las muestras sintetizadas,
donde es notable la variacién de los parametros respecto al pH estandar de las muestras
(8.7+0.1 para MOR, 4.4£0.1 para CUMOR, 2.1+0.2 para FeMOR y 5.6+0.1 para ZnMOR).
En dichas condiciones, las muestras exhibieron un volumen de poro de 0.15+0.1 (cm®/g) y
un tamafio de poro de 19.5+0.5 (A).

Por su parte, las muestras en el medio acido con pH 2, mostraron un incremento en el
volumen de poro para las muestras intercambiadas con los metales, de 0.15+0.03(cm®(g) y

una disminucion en el tamafio de poro en un 4% en promedio respecto a las de pH estandar.

Tabla 4. Propiedades texturales de las muestras sintetizadas.

pH Muestra Sget (M?/g) Vs (cm3/g) Ps (A)
MOR 312.10 0.15 19.39

Fe-MOR 339.17 0.16 19.18

Estandar Zn-MOR 313.04 0.15 20.06
Cu-MOR 318.08 0.15 19.14

MOR 270.65 0.13 18.65

2 Fe-MOR 340.12 0.16 19.81
Zn-MOR 370.57 0.18 19.21

Cu-MOR 318.60 0.15 18.37

MOR 215.20 0.10 18.88

9 Fe-MOR 26.505 0.01 57.38
Zn-MOR 35.755 0.01 63.76

Cu-MOR 12.544 0.0038 64.49

Sger=Area superficial BET; V5 =volumen adsorbido; Ps= tamafio de poro
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En el medio alcalino, las muestras redujeron significativamente su volumen de poro, con
una variacion para Fe-MOR, Zn-MOR, Cu-MOR de 95%, 94% y 98%, respectivamente;
mientras que su tamafio de poro practicamente se triplicd respecto a las muestras de pH

estandar.

En el medio &cido, MOR sufrié una disminucion en el area y volumen de los poros a
comparacion de MOR en pH estandar. Sin embargo, las demas muestras aumentaron su area
superficial BET, posiblemente debido a la eliminacion del aluminio en la estructura zeolitica.
Esto concuerda con la desaluminacion detectada por las técnicas comentadas con

anterioridad. Ademas, se han reportado resultados parecidos en estudios afines.®

Por su parte, en el medio alcalino, todas las muestras sufrieron una disminucion drastica
en el &rea BET. Con el aumento de las cargas de elemento, el &rea superficial total disminuy6
debido a las especies cationicas depositadas en los poros de las zeolitas y sufrié una
saturacion. Lo anterior, coincide con lo detectado en las técnicas anteriores. Esto, coincide
con lo mostrado por Trisunaryanti, et al®® donde muestra una disminucién en la superficie

total de mordenita después de un tratamiento alcalino.

Las Figuras 13, 14 y 15 contienen gréaficas de los materiales estudiados, en las cuales
hay una relacion entre la cantidad de gas adsorbido por la muestra (moles por gramo de
adsorbente) en funcion de la presion relativa P/Po en el intervalo 0< P/Po <1 (donde P
representa la presion de vapor de equilibrio del adsorbato, mientras que Po es la presion de
vapor del adsorbato liquido puro), a una temperatura dada. El resultado de graficar los valores

anteriores es una isoterma de adsorcion-desorcion.

De acuerdo con la IUPAC hay seis tipos de isotermas de adsorcion.®” La isoterma | es
caracteristica de materiales microporosos, en este caso coincide con los materiales
estudiados, como se observa a continuacion en la figuras. A su vez, todas las muestras
presentan también un comportamiento similar a la isoterma tipo IV, que se caracteriza por
un nivel de saturacion que indica que, a pesar del aumento de la presion de equilibrio, no hay
adsorcion: esto se interpreta por el hecho de que los mesoporos en los que se produjo la

condensacion capilar, ya no estan disponibles para la adsorcion.
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Figura 13. Isotermas de las muestras con pH estandar.
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Figura 14. Isotermas de las muestras con pH=2.
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Figura 15. Isotermas de las muestras con pH=9.

En las figuras anteriores también se muestra la presencia de bucles de histéresis en la
mordenita después de ser intercambiada con los metales. La Figura 14 muestra que como
consecuencia del tratamiento acido, las isotermas mostraron un aumento en su capacidad de
adsorcién, mientras que la Figura 15 exhibe un colapso parcial de la estructura de mordenita,

que se indica por la presencia de disminucion de la superficie de forma drastica.

La modificacién del pH durante el proceso de intercambio de los metales cobre, hierro y zinc
en la zeolita mordenita, si modifico el grado de agregacion de los metales y las especies
presentes, a pesar de ello la estructura mantiene su estabilidad a esta modificacion. La
variacion en el pH durante el intercambio catiénico nos permite entonces modificar las
propiedades finales del material, lo que puede ser una guia para la preparacién o disefio de

materiales con propiedades fisicoquimicas especificas y optimizadas.
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Conclusiones

El andlisis de los materiales obtenidos por la técnica UV-Vis permitié comprobar la
incorporacion de las especies metalicas a las muestras. Asimismo, los espectros
mostraron cambios en las intensidades de las transiciones electronicas segtn el pH de
sintesis, lo que influencid directamente la relacion de iones asociados a los metales

para cada medio.

En el anélisis de difraccion de rayos X se observaron cambios en la intensidad de los
planos {020},{200},{150}y{202} después de los tratamientos quimicos aplicados,
sin embargo, no se observaron cambios estructurales respecto al difractograma
original de la mordenita, por lo que la incorporacion de las especies metélicas y los
tratamientos quimicos con diferentes pH no modificaron la estructura zeolitica y no
se observaron picos adicionales, lo que sugiere que las especies de Cu, Zny Fe se

incorporaron a los sitios de intercambio de MOR.

El andlisis de composicidn elemental revel6 que el tratamiento en medio &cido causo
una ligera desaluminizacion en la mordenita, lo cual se vio reflejado directamente en
un aumento de su relacién Si/Al y por ende, en su capacidad de intercambio que fue
disminuida. Por el contrario, el tratamiento en medio alcalino, causé una ligera
desilicacion reflejada en una disminucion de su relacion Si/Al y un aumento en su

capacidad de intercambio.

El analisis de adsorcion-desorcion N2 mostrdé una variacion en las propiedades
texturales de todas las muestras segun su pH de sintesis. En el medio &acido, todas las
muestras a excepcion de MOR aumentaron su area superficial BET, posiblemente
debido a la eliminacién del aluminio en la estructura zeolitica, mientras que, en el
medio alcalino, ocurrid lo contrario. Lo anterior, se reflejo en las isotermas generadas,

que fueron una combinacion entre el tipo I y 1V, segun la clasificacion de la IUPAC.
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Anexos
Anexo A. Célculos para la preparacion de soluciones 0.1 N de nitratos

La Normalidad es una unidad que se define como la cantidad de equivalentes-gramos de

soluto entre el volumen de la solucién en litros.

(No. equivalentes - soluto) 3)

N lidad = N =
ormataa Litro de solucion

w, compuesto (4)

(Peso Equivalente - soluto)(V)

No. equivalentes - soluto =

Peso Molecular - soluto (5)

eso bquivatente * SoULo = o oo de carga (+)o (-)

Asi, la normalidad puede expresarse también como:

compuesto)(Numero de carga) (6)
(Peso molecular)(V)

(wy

Normalidad =

Los compuestos utilizados fueron nitratos cuyas caracteristicas se observan en la Tabla 5.

Tabla 5. Caracteristicas de los nitratos utilizados en la preparacion de soluciones.

Reactivo Formula Peso molecular NuUmero Peso equivalente
(g/mol) de carga
Nitrato de cobre Cu(NO3) 187.56 Cu® 93.78
Nitrato de hierro Fe(NO3); 241.86 Fe3* 80.62
Nitrato de zinc Zn(NO3)2. 189.36 A 94.68
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Con los datos anteriores, se prepararon soluciones 0.1 N de cada nitrato en una base de
calculo de 1 L. Se calcularon los gramos necesarios de cada compuesto con base en la

ecuacion (6), donde se despejo el término w, compuesto.

(Peso molecular)(V)(N)
(Numero de carga)

(")

w, compuesto =

Los gramos necesarios de cada compuesto para preparar las soluciones fueron:

* w, nitrato de cobre = 8.062g

* w, nitrato de hierro =9.378 g

* W, nitrato de zinc = 9.468 g

Anexo B. Pardmetros para el volumen del intercambio ionico

Tabla 6. Volumen para el intercambio de soluciones.

Muestra Solucién precursora Volumen
MOR H,0 1 g de MOR + 39 mL de H,0
Cu-MOR 0.1 N Cu(NO3). 1 g de MOR + 36.8-37 ml de

solucién precursora

Zn-MOR 0.1 N Zn(NOs), 1 g de MOR + 36.7-37 ml de
solucién precursora

Fe-MOR 0.1 N Fe(NOs)3 1 g de MOR + 38.9-39 ml de
solucién precursora
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Anexo C. Preparacion de solucion de acido nitrico a 6M.

Se preparé una disolucién de 100 mL de acido nitrico a6 M a partir de una solucién comercial

cuyos datos se pueden ver en la tabla 7.

Tabla 7. Datos de la etiqueta del reactivo HNO3.

Reactivo Densidad Peso molecular Pureza (%)
(9/mL) (g9/mol)
HNO3 1.51 63.01 69

Para calcular el volumen de soluto necesario, se realiz6 un analisis bidimensional partiendo
de la cantidad de disolucion a preparar, y utilizando como factores de conversion la

composicion de la disolucion y la densidad.

(6 mol HNO3) (63.01g) (100 mL soluto) (1 mL soluto)

V=(01L) (L) (1mol HNO3 ) (69 mL HNO3 ) (1.51g soluto )

= 36.28 mL HNO;

Se utilizaron 36.28 mL de &cido nitrico comercial para preparar la disolucion.
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Anexo D. Preparacion de solucion buffer NHs/NH4Cl

Se prepar6 una solucion buffer de NH3/NH4Cl con el objetivo de que al agregarla a los
sistemas de mordenita, su pH se mantuviera constante. Para ello, se realizaron calculos,
derivados de la ecuacion de Henderson-Hasselbach (8) para encontrar las concentraciones
molares necesarias de cada par acido y par basico para preparar un buffer que amortiguara a
pH=9.

[A7] (8)
[HA]

pH = pka + log

donde: pka= logaritmo negativo del ka, ; [A~] ; concentracion de un &cido; [HA]= concentracién de una

base conjugada

El pka del amoniaco es de 9.25 % y la concentracion que se tomo del mismo fue de [NHs]=
0.6 M. Se despejo el valor de [HA] de la ecuacién 1, correspondiente a la concentracién de

amonio:

9=925+1 [0.6M]
s =Y. (0]
ITINH;]
0.25 = | [O.6M]
- —0. =
9 INH]]
[0.6M]

l
- 1070 = 10 INH])

_[0.6M]
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[0.6M]

0.56

NITHE

«» [NH7] = 1.071M

Con los datos anteriores, se prepararon las soluciones con las concentraciones molares ya

mencionadas;

e Para el amoniaco: se realizé una disolucién de una solucion de amoniaco comercial,
cuya concentracion molar era 14.8 M. Se utilizé la ecuacion (9) para calcular el V1,

tomando un valor de V2=0.5L.

C,V, = C,V, )

donde C; = concentracién inicial ; V; = volumen inicial; C, = concentracion final; V,

= volumen final
GV,
(0.6M)(500mL)
14.8M

~ V1 =20.27 mL de amoniaco.

e Para el amonio: se utiliz6 una solucion comercial de cloruro de amonio, una sal que

se disocia en agua, de acuerdo a la ecuacién 10.

a7



1 mol NHyCligey » 1 mol [NHy | + 1 mol €L~ (10)

Utilizando la relacion anterior, se realizé un analisis bidimensional para encontrar los gramos
necesarios de compuesto de cloruro de amonio para preparar una solucion 1.071M, tomando

en cuenta un volumen de 0.5 L:

1.071 mol NHf 1 mol NH,CI 5349¢g

0.5L X X X
1L 1molNHf =~ 1mol NH,CI

- Se requirieron 28.64 de cloruro de amonio.

Para preparar la solucion buffer, se mezclaron las cantidades calculadas de NH3z y NH4Cl y
se mezclaron en 500 mL de agua desionizada hasta alcanzar el pH deseado de 9. Las

mediciones de pH se monitorearon con un medidor de pH (modelo Oakton pH6™).
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