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RESUMEN

En base al interds que se ha mostrado en los tiltimos afos por la
busqueda de zeolitas con nuevas propiedades cataliticas, basadas
en la desaluminizacisén de las mismas, se ha realizado el presente
trabajo cuyos temas principales son dos:

(a) el comportamiento del fluor cuando interact@a con la zeolita,

(b) el estudio estructural de la zeolita tipo 4A después de haber
interactuado con el fluor.

Para el desarrollo del tema del inciso (a) se utilizaron los datos
obtenidos por caida de presién y por un método analitico,
determinacisn potenciom¢trica del fluor en la zeolita ya fluorada
haciendo uso del electrodo ion selectivo.

Para el anidlisis del inciso (b) se obtuvieron patrones por
Difraccidn de Rayos X y por Espectroscopia Infrarroja. De los
datos obtenidos por estds técnicas se determind, principalmente,
la conservacién de cristalinidad de la zeolita y el tipo de
alteracisén estructural después de haber interactuado con el flduor.

De los resultados obtenidos, es alentador, concluir que la zeolita
tipo 4A después de haber interactuado con el fluor, en forma
directa y bajo condiciones determinadas, mantiene en buen grade su
cristalinidad, aun cuando penetra una cantidad significativa de
fldor. Por lo tanto, es posible que pueda llegar a presentar
alteracion de sus sitios acidos y con ello llegar a tener nuevas
propiedades.
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INTRODUCCION

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos cuyo armazén esti
formado por tetraedros Alo‘ unidos a tetraedros sio‘.
Generalmente, se¢ acepta gque las unidades estructurales que
contienen aluminio producen 1los 1llamados "sitios 4&cidos" 1los
cuales, influyen en la actividad catalitica de las =zeolitas.
Estos mismos sitios Acidos son también responsables en una o mis
formas de la preferencia adsortiva de la mayoria de las zeolitas
por moléculas polares fuertes, de aqui su caridcter hidrofilico.

En las zeolitas sintéticas, la relacién molar Si/Al, esencialmente
se determina por la naturaleza de los materiales de partida y de
las cantidades relativas de ellos durante la preparacisn de las
zeolitas. Sin embargo, existen limites definidos en la relacién
mixima Si/Al que se puede obtener en cada grupo de zeolitas por lo
cual, se han desarrollado diversas técnicas post-sintesis para
aumentar dicha relacidn.

Se han propuesto un gran humero de teécnicas para eliminar el
aluminio estructural de las zeolitas y asi crear estructuras de
redes deficientes en aluminio. Con dicha deficiencia disminuirian
los sitios &acidos y, consecuentemente, la hidrofilicidad del
material 1o que originaria una alteraracién de su actividad
catali tica.

Sin embargo. algunas veces las técnicas empleadas son demasiado
rigurosas para permitir una desaluminizacién suficiente que altere
significativamente ya sea 1la hidrofilicidad o 1la actividad
catalf tica, antes de causar el colapso de la red cristalina total.



En otros casos, la estructura de la red de la zeolita original
tiene integridad suficiente para que la de_saluminizacién permita
que se dé un rango notable de hidrofobicidad y su consiguieﬁt:e
aumento en estabilidad térmica e hidrotérmica.

Entre las técnicas empleadas para llevar a cabo la
desaluminizacién es frecuente el uso de compuestos fluorados
(NH‘F, HF, etc), mientras que el fldor elemental (I-"z) se ha
utilizado poco. Por lo cual, en el laboratorio de quimica del
Centro de Instrumentos de la UNAM se pensé en esta posibilidad, ya
que se cuenta con el sistema necesario para realizar la fluoracidén
directa de cualquier material. La posibilidad de llevar a cabo la
fluoracién directa de una zeolita como alternativagZen el estudio
de la desaluminizacién, fue por tanto sumamente atrayente.

La zeolita que se eligid para la realizacién de este estudio fue
la 4A ya que es la gque presenta la relacién Si/Al mayor, ademis de
tenerse disponibilidad en su uso.
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LA ZEOLITA
TIPO A
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1.1. Los siicatos.™"

El silicio en la mayor parte de sus compuestos estables y en
condiciones ordinarias, forma cuatro enlaces tetraédricos. El
enlace Si-Si se presenta en muy pocas moléculas simples, como en
los silanos, siliciuros, etc. Mientras que la quimica de los
compuestos complejos de silicio se basa en gran parte en la unién
de Atomos de Si por intermedio de atomos de 0, formando tetraedros
sio‘. De aqui que las series mas amplias de poliedros unidos
aparecen en la quimica del silicio.

La descripcidén de las estructuras cristalinas en base al uso de
poliedros, se ha desarrollado con el fin de simplificar
estructuras complejas y de poder visualizarlas en forma mas
sencilla.

En los silicatos, usualmente los tetraedros Sio‘ se unen unos a
otros por comparticién de vértices. Dependiendo de la forma en
gque se unan estos grupos surge la clasificacién de los silicatos
(Fig.1):

a) Cuando un atomo de O de cada Sio‘ es compartido con otro sio‘,
se obtiene el ion pirosilicato 512016' con estructura insular,

b) Si dos atomos de O de todos y cada uno de los sio, son
compartidos con otros Sioi, resultan anillos cerrados o cadenas
infinitas del tipo (Siog)nz"'.

c) Cuando tres atomos de O de cada 510‘ son compartidos con otros
tetraedros Sio,, se obtienen sistemas de composicién (Sizos)nz“'
que pueden ser finites o infinitos en una, dos o tres dimensiones.

d) La comparticién de todos los vértices de cada uno de los
tetredros Sio‘ conduce a armazones tridimensionales (3D)
infinitos.



Cuando algunos de 1los silicios se sustituyen por aluminio el
armazén fqueda cargado negativamente, lo cual nos lleva a la
estructura de los 1llamados aluminosilicatos cristalines o

zeolitas.
(a) (b)
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FIG. 1 CLASIFICACION DE LOS SILICATOS.



1.2. LAS ZEOLITAS.

Cuando se sustituye el aluminio por el silicio en los armazones 3D
de los silicatos se produce una deficiencia de carga eléctrica que
puede compensarse por 1la presencia de alqun ion positive
(generalmente R° o R*) dentro de los intersticios de 1las
estructuras, lo que da lugar a las estructuras de las zeolitas.

Las zeolitas comprenden un gran numero de aluminosilicatos con
diferentes topologias de armazén y un nimero infinito de posibles
combinaciones de ellos.

El término topologia de armazén se refiere al arreglo geométrico
en un espacio tridimensional de la unidad estructural tetrad¢drica
bisica. Al respecto, Meier (s} propuso la existencia de unidades
finitas de armazones tetraédricos, a las cuales les llamé unidades
de construccisén secundaria {SBU) {las unidades primarias
corresponden a los tetraedros Alo‘ Y sio‘ en los cuales los dtomos
de Si o de Al se conocen como atcomos T por ser los atomos
centrales en los tetraedros).

Los armazones de las zeolitas se puede pensar que consisten de
unidades finitas en arreglos infinitos (cadenas o capas). Las
unidades finitas (SBU), que se han encontrado, presentes en los
armazones tetrad¢dricos se muestran en la Fig. 2. Estas unidades
contienen hasta 16 Atomos-T y se derivan de la suposicién de que
todo el armazén estd hecho de p'or lo menos un sslo tipo de SBU.
Por otra parte, una celda unitaria siempre contiene un numero
entero de SBU.
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FIG. 2 UNIDADES DE CONSTRUCCION SECUNDARIA (s){SBU).




Debido a que los parametros a definir para describir la estructura
de una zeolita son diversos, actualmente, se utiliza wuna
nomenclatura para cada parametro¢s) la cual se detalla a
continuacidn: ’

A. DENSIDAD ESTRUCTURAL.

La densidad estructural (FD) se define como el numero de atomos-T
por cada 1000 &7, Este valor, obviamente, esta relaclionado con el
volumen de poro pero no refleja el tamaflo de su apertura.

B. CONFIGURACION EN LAZO (LOOP) DE ATOMOS-T.

La configuracidn en lazo es una grafica simple gque muestra como
los 3 o 4 miembros de los anillos llegan a un 4atomo-T dado.
Cuando en las grificas se presentan lineas sélidas, é&stas
representan enlaces T-0-T, mientras gque las lineas punteadas,
indican enlaces T-0 como los que se encuentran en armazones
interrumpidos.

C. SECUENCIAS DE COORDINACION (CS).

En el armazén de una zeolita tipica cada stomo T esta unido a Ni=4
4tomos-T como primeros vecinos, a través de los enlaces con los
oxigenos. Estos primeros idtomos T estin unidos de la misma manera
a Nz 4tomos-T come segundos vecinos. De forma similar, los
sequndos vecinos estin unidos a N3 Atomos-T como terceros vecinos,
atc. De esta forma, la secuencia de coordinacién se puede
determinar para cada Atomo T, quedando los siguientes
intervalos: Nis4 Nes12 N3s36. .. Nes4 (371)

D. CANALES.
Para la descripcidén de los canales en los diversos armazones se ha
adoptado una notacién corta. cada sistema de canales equivalentes
se ha caracterizado por:

. la direccién del canal (en relacidén a los ejes del tipo de
estructura),

. el nimero de Atomos~T o itomos-O que forman los anillos y
controlan la difusién a través de los canales, y

. el didmetro libre cristalogrifico de los canales (R).



Los valores del diimetro libre, dados en la descripcion del canal
Y sobre el dibujo del anillo, se basan en las semejanzas atdmicas
del tipo de especies en el estado hidratado y en el radio isnico
del oxigeno de 1.35 &. Ambos valores, maximo y minimo, estan
dados para aperturas no circulares, En algunos casos, los
vectores de distancia interatémica correspondiente son sdlo
aproximadamente coplanares; en otros casos, el plano del anillo no
es normal a la direccidn del canal. Una inspeccién minuciosa del
dibujo del armazén y de 1los anillos daria una evidencia
cualitativa de estos factores.

El numero de asteriscos en la notacisén indica si el sistema del
canal es uni-, bi~ o tridimensional. Sslo se consideran las
aperturas mayores que las formadas por anillos de seis miembros.
En la mayoria de los casos, las aperturas menores forman ventanas
que conectan a cavidades mayores. La representacisén del sistema
de canales interconectados es por una doble flecha (¢ ),
mientras que una barra vertical (|) indica que no hay un acceso
directo de un sistema de canal a otro. '

1.3. DESCRIPCION ESTRUCTURAL. ZEOLITA TIPO A.

La zeolita A consiste basicamente de un armazén tridimensional de
tetraedros Sio‘ Y Alol(s). Los tetraedros se entrecruzan por la
comparticién de stomos de oxigeno de tal manera que la relacidn de
los dtomos de oxigeno y el numero total de Atomos de Al y Si es
igual a dos, O/ (Al+Si)=2. La electrovalencia de los tetraedros
que contienen aluminio se balancea por 1la inclusién en los
cristales de un catisén (por ejemplo, de metal alcalino o de
tierras raras) mientras que los espacios entre los tetraedros se
ocupan por moléculas de agua.

El armazén de la zeolita A se genera colocando las unidades
cubicas 4-4 en el centro de las aristas de 12.3 & de un cubo



(Fig.3) y un octaedro truncado en cada veértice del nmismo
(Fig.4) .Los tetraedros (sSi, Al)o‘ se encuentran en los vértices
del octaedro truncado, el cual, de acuerdo con el teorema de
Eulerw,contiene 8 caras hexagonales, 6 caras cuadradas, 24
vértices y 36 aristas. A este tipo de arreglo, se le conoce
comunmente como unidad sodalita. Esto es, cada unidad sodalita
contiene 24 iones (Si, Al) interconectados con 36 4tomos de
oxigeno,

En la zeolita A, estos octaedros estan unidos en un arreglo cubico
por la unién de sus caras cuadradas, Fig. 5. Este arreglo produce
unidades octa¢dricas truncadas centradas en las esquinas del cubo.
Cada esquina del cubo estd ocupada por un octaedro truncade (jaula
8) encerrando una cavidad grande, la cual tiene un disimetro libre
de 11.4 R y un dismetro de entrada a la cavidad de 4.1 & formado
por anillos de 8 miembros. Ia relacidén Si/Al es de 1.0 y su
férmula empirica corresponde a: Naz()'Alzo:'zsioa'd.S!{zO, lo cual
nos lleva a la férmula por celda unitaria (cu):

Nalz(Alo )

,)1a (S10,), 27H 0.

La descripcién estructural detallada de la zeolita A 1la podemos
apreciar en la Fig.6

Cuando la zeolita A se activa por calentamiento para eliminar el
agua de hidratacisn de los canales de la zeolita, se tiene como
resultado el entrelazamiento de los cristales con canales de
dimensiones moleculares que ofrecen Aareas superficiales muy
grandes, lo cual permite que la zeolita se pueda utilizar para la
adsorcisén selectiva de diversas moléculas.

Con respecto a su composicién, la celda unitaria de la zeolita A
contiene 24 tetraedros, 12 I\lo‘ y 12 sio‘, ademds, cuando ests
totalmente hidratada, contiene 27 moléculas de agua.
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LTA ZEOLITA LINDE TIPO A Pm3m
Unidades de construccldn Secundarias
Anillos dobles de 4, (anillos simples de 4)
Anillos de 8 o 6-2.

Densidad Estructural: 12.9 T/1000% °

Configuracisén Loop de dtomos T:

T
Secuencia de Coordinacidn: T(24) 4 9 17 28 42 60 81 105 132 162

Canales: <1l00> 8 4.1

Especies Tipo: Linde Tipo A (Nalz[Alﬂsiizo‘B] 27H,0},
cubica, Fmiec, a = 24.6
({pseudocelda, Pm3dm, a’= 12.3 R)

Estructuras de Armazén Isotspico:

Alfa SAPO 42
Galogermanato zeolita ZK~-4
LZ-215 2ZK-21
N-A ZK-22

y

N
N
5L ) ’
] " 'L
Pn L)
\ )

RS2
P

VISTA DEL ANILIO DE 8 A LO LARGO DE {100]

FIG. 6 DESCRIPCION ESTRUCTURAL DE LA ZEOLITA A,



La zeolita A hidratada contiene 12 iones sodio de los cuales 8
estan localizados cerca del centro de los anillos de 6 sobre el
eje del pliegue 3 interno en la jaula x. Esta posicién se conoce
como sitio I (Na ). Los otros 4 iones sodio aparecen asociados
con moléculas de agua en las jaulas ai» (Fig.7).

sin embargo, cuando la zeolita A se deshidrata, los 8 iones sodio,
Na , son desplazados por efecto de la deshidratacisén 0,4 & dentro
de la jaula o desde el centro de los anillos de 6u0). Tres iones
sodio, Na  , se encuentran en las jaula a con desplazamiento de
cerca de 1.2 R desde el centro aun. Los catiocnes Na,, por
bloqueo de 1la apertura, influyen en 1la adsorcién de gases y
vapores, esto es, regulan el tamano de poro. El sodio restante,

Nal“, ha sido localizado opuesto al anillo de 4 (Fig.8).
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FIG. 7 POSICION DE LOS IONES SODIO EN LA ZEOLITA TIPO A
HIDRATADA(9).
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FIG. 8 POSICION DE LOS IONES SODIO EN LA ZEOLITA A
DESHIDRATADA(12).
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1.4 EL METODO DE POLVOS EN EL ESTUDIO DE LAS ZEOLITAS.

Una técnica muy utilizada en el estudio de las zeolitas ha sido el
método de polvos de difraccién de rayos Xas). Debido a que las
zeolitas son sélidos cristalinos, presentan patrones de difraccién
de rayos X caracteristicosas), a partir de los cuales se puede
determinar el grado de cristalinidad y los parametros de la celda
unitaria.

Existen diferentes mé¢todos para llevar a cabo dichas
determinaciones, sin embargo, para el caso de las zeolitas
faujasitas existen dos métodos que permiten evaluaciones
cuantitativas: (a) el método planteado por Skeelstzo} a través del
cual puede determinarse el porciento de cristalinidad y (b) el
método A.S.T.M.D 3942-85 para determinar dimensiones de la celda
unitaria.

(a) Para determinar el porciento de cristalinidad, se hace una
relacién de los maximos del difractograma de la zeolita modificada
con los de la =zeolita original, esto es, se comparan las
intensidades relativas de determinados méximos.

El porciento de cristalinidad en las zeclitas se obtiene sumando
la altura de los maximos, en unidades arbitrarias a partir de 1la
linea base, del material inicial considerado come estandar, y se
compara con la correspondiente altura de los miximos de los
productos de reaccién de dicho material. Por ejemplo, si la suma
de la altura de los maximos del producto corresponde al 85% del
valor de la suma de la altura de los maximos del material
estandar, entonces, se dice que el 85% de cristalinidad del
material inicial ha sido retenido.

Para el caso de las zeolitas modificadas, se toma la zeolita
original como referencia y la suma de 1la altura de sus

13



intensidades se toma como el 100 % de cristalinidad. Sin embargo,
en la practica se utilizan sdlo algunos de los maximos, por
ejemplo, se pueden tomar cinco de los seis miximos mis intensos.

Para la zeclita A los miximos mis intensos corresponden a los
indices de Miller (300), (311), (321), (410) y (332) y se
presentan en un intervalo 260 de 20 a 35°,

{b) Para determinar las dimensiones de la celda unitaria se
utiliza la reflexion de un estdndar internotzy como referencla.
El estdndar interno debe de ser un cristal con estructura estable
Yy, que ademis no reacciona con el material a analizar. Despuds de
realizar un estudic de las diferentes sustancias cristalinas, se
llegs a la conclusidn de que el cloruro de potasio es el estandar
interno mis adecuado para este trabajo.

Las dimensiones de la celda unitaria de la zeolita se calculan a
partir del patrén de difraccién de rayos X de la mezcla,
utilizando las reflexiones del estandar interno como referencia.
El método utilizado es el siguiente: '

1. Se corrigen los 4angulos de reflexisn medidos en 1la zeolita
afiadiendo a cada uno la cantidad correspondiente al desplazamiento
en el 4angulo de reflexisn del estandar interno, esto es, 1la
diferencia entre el angulo de reflexidén calculado y el &ngulo de
reflexion medido.

2. Utilizando los Angulos de reflexisdn corregidos se calcula 1la
distancia d por medio de la siguiente ecuacisn:
dekt = A/ (2sene)

donde:
dnki= distancia entre los planos de reflexién hkl, (nm x 10)
A = longitud de onda de la radiacién de los rayos X, la

cual correponde a 1.54178 X! para Cu Ka. Se debe de
considerar que el 4ngulo medido en el patrén de
difraccisn corresponde a 28 y el que se utiliza es o.

14



3. Para calcular la dimensién "a", de la celda unitaria cubica de
la zeolita, se utiliza la siguiente ecuacisn:

a = [(dn)3(h%k%+17%) 1272
donde: dwk corresponde al valor corregido, d, en el punto
anterior.

4. Se promedian los valores de a calculados a partir de mis de una
reflexisn (se sugieren cinco valores).

1.5 ESTUDIO ESTRUCTURAL DE ZEOLITAS POR INFRARROJO.

Un método complementario al de difraccidn de rayoes X es la
espectroscopia infrarroja. Con este método se pueden visualizar
algunos cambios en el armazén de las zeolitas, esto es, utilizando
la regisén media infrarroja, 1300 a 200 cm", ya que esta regidn
contiene las vibraciones fundamentales del armazén de tetraedros
(81,A1)04=T04

En los experimentos previamente realizados, interpretaciones
preliminares(z) sugieren especificamente el uso del infrarrojo
para determinar la presencia tanto de los diferentes grupos y
tipos estructurales de una zeolita como la de las subunidades
estructurales, tales como anillos dobles y aperturas de poro
grandes. Ademds se ha podido estudiar la composicién estructural
Si/al, cambios estructurales durante la descomposicién térmica, y
movimiento catidnico durante la deshidratacion Yy la
deshidroxilacién.

Segun Skeels (201, una banda de adsorcidén ancha no definida que
inicia a 3750 y se extiende hasta 3000 cm", en el espectro de
infrarrojo, se atribuye a gque los grupos hidroxilo en los sitios
vacantes en el armazén estan coordinados de tal forma que estos
interactdan con cualquier otro formando puentes de hidrdgeno. Sin
embargo, los grupos hidroxilo de las moléculas de agua adsorbida
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forman también puentes de hidrégeno que producen una banda de
absorcisén similar a la anterior, por lo cual se sobreponen. Por
otra parte, se ha visto que el contorno de la banda de absorcisén
se incrementa con la reduccién del aluminio estructural de 1la
zeolita.

En el trabajo presentado por Flanigen y Col.(z2) la mayoria de los
espectros de transmisién infrarroja se obtuvieron utilizando 1la
técnica con -pastillas delgadas de KBr (23). En algunos casos se
utilizé CsI, muselina grasa mineral y pastillas de zeolita pura,
para estudiar cualgquier efecto de matriz. 86lo se observaron
variaciones espectrales pequefias entre las diversas matrices
enpleadas.

En general, se puede mencionar que la regién menor a 300 cm™? en
pastillas de KBr no es utilizable ya que ésta frecuencia es
cercana a la de corte para el KBr, estando ademads cerca del limite
de frecuencia inferior de 1la mayoria de 1los instrumentos
habituales (200 ecm™).

Se hicieron algunas medidas cuidadosas de algunas fases utilizando
pastillas de CsI, ya que en éstas se mejora la resolucién en la
regidn de 200-300 cm™. Se observé una banda débil y ancha cerca
de 250-300 cm™ en los espectros de las zeolitas A, X, Y y en la
hidroxisodalita. 1Inicialmente se consideré como indicativo de la
presencia de las unidades TO en estas estructuras. Sin embargo,
tales Aaignaciones no estin claramente sustentadas y no son
generalmente aceptadas.

cada especie de zeolita tiene un patrén infrarrojo tipico. El
espectro de infrarrojo de las zeolitas en la regién de 1300 - 200

cm? al parecer consiste de 2 clases de vibraciones:

(a) aquéllas causadas por vibraciones internas de los tetraedros
TO, del armazén (unidad de construccién primaria en todos
los armazones de zeolitas), las cuales tienden a ser insen-
sibles a modificaciones estructurales.
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(b) las wvibraciones relacionadas a uniones externas entre
tetraedros, sensibles a la estructura del armazén, a la pre-
sencia de alguna unidad de construccién secundaria (SBU) y al
poliedro de construccién, tal como anillos dobles y 1las
aperturas de poro grandes.

Es importante enfatizar que no pueden asignarse vibraciones
especificas al tetraedro Alo‘ y al Sios 6 enlaces Al-0 y Si-0 sino
mds bien vibraciones de 1los grupos TO, Y enlaces TO donde las
frecuencias vibracionales representan el promedio de composicién
Si, Al y las caracteristicas de enlace del catién central T.

De manera general, las sefiales de infrarrojo que se han propuesto
para los armazones de zeolitas, se mencionan a continuacién.

Tetraedro Interno:

Alargamiento asimétrico 1250 - 950 cm
Alargamiento simétrico 720 - 650 cm’*
v Enlace T-O 500 - 420 cm'

Enlaces Externos:

Anillos Dobles 650 - 500 cm’
Apertura de Poro 420 - 300 cm™!
Alargamiento Simétrico 820 -~ 750 cm™?
Alargamiento Asimétrico 1150 - 1050 cm™

La primera clase de vibraciones comunes a todas las zeolitas
estan sefialadas como vibraciones del tetraedro interno e incluyen
las dos bandas mas intensas en el espectro, la mds fuerte a 950 -
1250 cm™' y la otra de intensidad media a 420 - 500 cm™.

Las vibraciones fuertes en la regién de 950 - 1250 cm? se asignan
al alargamiento T-0 incluyendo principalmente el movimiento
asociado con atomos de oxigeno, © alternativamente descrito como
un modo de alargamiento asimétrico ©Oe— T e— O.
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Los modos de alargamiento, incluyendo principalmente los movimien-
tos asociados con los Atomos T, o alternativamente descritos como
modos de alargamiento simétrico e— O0TO —, estadn asignados en
la regién de 650 - 820 cm™'. Este modo de alargamiento se
clasifica como un alargamiento tetraédrico interno que aparece en
la regidén espectral menor de 650 - 720 cm™? y como una unién de
alargamiento simétrico reflejada en las uniones externas sensibles
a la estructura en la regioén mayor de 750 ~ 820 em™.

Las frecuencias de vibraciones de uniones externas, las cuales son
sensibles a la topologia y a 1las unidades de construccidn
presentes en los armazones de la zeolita, se presentan
principalmente en 2 regiones del espectro, 500-650 cm™! y 300-420
em™?. La aparicisn de una banda de intensidad media en la primera
regidén se relaciona con la presencia de anillos dobles poliédricos
en el armazon. La presencia de bandas en la sequnda regién se
asigna al movimiento de Yrespiracidn" de los anillos aislados que
forman la apertura de poro en las zeolitas. Es interesante hacer
notar que la banda es prominente en aguéllas estructuras cuya
celda unitaria tiene simetria cubica, y disminuye.en prominencia
con la disminucién de simetria. Por esto, se prefiere mantener la
propuesta del asignamiento de apertura de poroc con reserva.

De una manera general, podemos decir que:
"La posicién de las bandas aparece relacionada al tipo estructural
Yy a la clase de zeolita."

"Todos los modos de alargamiento son sensibles a la composiciocn
Si/Al y cambia a frecuencias menores con el incremento del

contenido de Al."

"La concentracién relativa de Si y Al en el sitio T afecta 1la
frecuencia de la banda, pero no el numero de bandas."

"El ensanchamiento y reduccién de las intensidades de las bandas
sensibles a la composicidn indican destruccién estructural."
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"La frecuencia asignada a los anillos dobles es simétrica en forma
e independiente de la relacidén Sizal.n

Segun Flanigen y col.(a), después de obtener el espectro de 1la
zeolita A en forma repetitiva, habiendo utilizado una
concentracién tipica en las pastillas de 0.5mg de zeolita en 300mg
de KBr o Csl, se obtuvieron los resultados que se resumen a
continuacisn,

]
5102 Alargamiento Anillos Enlace Apertura|
A1.0, Asimétrico Simétrico  Dobles T~0 de Poro‘
1.88 1090 1050 995 660 550 464 378
(vwsh) (vwsh) (s) (vw) (ms) (m) (ms)

s = fuerte; ms = medio fuerte: m = medio; VW = muy débil;
sh = hombro.

1.B. PROPIEDADES DE LA ZEOLITA A.

El descubrimiento de la zeolita A por Milton «(a31 represents una
zeolita dptima en composicién, volumen de poro Yy canales
estructurales.

Se puede decir que esta zeolita estid "saturada" en aluminio, en la
composicién del armazdén, con una relacidén molar de Si/Al cerca de
uno (éste valor representa el contenido de aluminio miximo posible
en los armazones de los aluminosilicatos tetraddricos, si se
acepta la regla de Lowenstein). Como consecuencia, ésta contiene
el nuimero miximo de sitios catidsnicos intercambiables que
balancean el aluminio estructural y, por 1lo tanto, el mayor
contenido catidnico y capacidad de intercambio.

19



Su superficie es altamente selectiva para el agua y para moldéculas
polares y polarizables, lo cual sirve como base en muchas de sus
aplicaciones, particularmente en secado y purificacién. Ademis,
sus canales tridimensionales no aceptan moléculas que tengan
dimensiones mayores a la de 1la seccisn transversal minima
proyectada, aproximadamente 4.0 K.

Por otra parte, por intercambio catiénico, se pueden obtener
diferentes tamafos de poro. El arreglo espacial del aiuminio, el
silicio y el oxigeno, que conforman la red cristalina bisica de la
zeolita, permanece esencialmente sin cambio despu¢s de una
sustitucisn parcial o total de los iones sodio por otros cationes.

1.7  APLICACIONES.

Los primeros usos practicos de 1la zeolitas, probablemente,
ocurrieron aproximadamente hace 2000 afios cuando la piedra natural
de zeolita se usd como piledra ebullente (s), aungue en realidad
las zeolitas no se reconocieron como una nueva especie mineral
sino hasta hace 200 afios aproximadamentens .

El desarrollo de las zeolitas con una distribucién de tamafio de
poro con un solo valor, ha hecho posible realizar separaciones
utilizando el principio de "tamizado". Ademds, debido a que éstos
materiales cuentan con una alta capacidad como adsorbentes
selectivos, (a) pueden separar moléculas basidndose en el tamafo y
la forma de la especie molecular particular en relacién a 1la
apertura uniforme de los canales en de la zeolita, y (b) pueden
separar moléculas basindose en efectos de selectividad, lo cual es
causado por la interaccién de la zeolita con cilertas
caracteristicas moleculares del material en estudio, tales como
momentos dipolares.
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Las principales aplicaciones de la zeolita Aus-17), Se enuncian a
continuacisn:

- En Secado:

- Secado de gas craqueado (plantas de etileno), se utiliza la
zeolita 3A para elinminar el agua y prevenir la coadsorcisén del
etileno y de los hidrocarburos insaturados pesados.

- Secado de gases refrigerantes, se utiliza la zeolita 4A para
eliminar la humedad de los rafrigerantes en los refrigeradores
caseros,

- Como tamiz melecular:

- La zeolita 4A adsorbe compuestos de bajo peso molecular como
vapor de agua, monéxido de carbono, diéxido de carbono, amonio,
vapores de etanol y metanol, etileno, acetileno, propileno y dxido
de etileno. A bajas temperaturas, también adsorbe metano,
nitxsgeno, oxigeno, nedn y argsn.

- La zeolita B5A adsorbe facilmente todos 1los compuestos
adsorbibles por la 4A y ademis el ciclopropano, parafinas mayores,
isoparafinas, butileno, olefinas mayores, butanol, alcoholes
mayores y fredn 12.

- En la produccisn de detergentes:
- Se reemplazan los polifosfatos de los detergentes por la zeolita
con alta capacidad de intercambio iénico. La ventaja que se

obtiene es la eliminacién de iones duros del agua Ca' y Mg*, por
intercambio selectivo sin ocasionar problemas ambientales.
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CAPITULO 2.

METODOS ANALITICOS
PARA LA DETERMINACION DE
FLUOR



2.1 PROPIEDADES GENERALES DEL FLUOR.(Z‘l

El fldor es un gas de color amarille pilido y de dificil manejo
por ser sumamente reactivo. Condensa a un liquido naranja
amarillento a -188°C y pasa a estado sSlido (color amarillo) a
-220°C presentando una transicién de fase a -228°C con un cambio
de color a blanco.

El fldor es el elemento mis oxidante de toda la clasificacisn
periddica, por 1lo cual, puede inducir estados de oxidacién
extraordinariamente altos en los elementos con los gque reacciona.
Sin embargo, tanto la alta reactividad del fluor como sus
propiedades, se atribuyen principalmente a que los Atomos de fluor
tienen un tamafio muy pequedo (radio iénico = 133pm) y a que
sus distancias interatdmicas son muy cortas (F-F=149 pm en F,).
Es decir, cuando el Atomo de fluor se combina consigo mismo para
dar la molécula diatdmica F,, las separaciones internucleares son
muy pequenas (debido a que el tamafio del 4Atomo de fluor es muy
pequerio) por lo gue los pares electrdnices no ligantes se repelen.

En resumen, el fldor es capaz de reaccionar casi con cualquier
elemento, por lo tanto, cuando la zeolita se pone en contacto
directo con ¢l se puede pensar en alguna probable reaccién. Por
lo cual se requiere establecer un método de andlisis para
determinar el contenido de fluor que penetra en la estructura de
cada muestra de zeolita.

2.2. METODOS ANALITICOS PARA LA DETERMINACION DE FLUOR.

La determinacisén de fluor en diferentes compuestos se considera un
problema analitico dificil. A lo largo del tiempo se han
desarrollado diversas pruebas cualitativas para detectar 1la
presencia de fluortas-ze.
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La prueba mis antigua es la de grabado de vidrio, la cual es
especi fica para el ion fluoruro y requiere de experiencia para ser
capaz de estimar la cantidad presente del mismo. La muestra se
calienta en presencia de H,80, concentrado y el HF que se libera,
sequn la siguiente reaccisn, graba el vidrio humedecido expuesto a
los vapores.

- 2
2F + HZSO‘ ———== 2HF + SO‘

También, se puede disolver el HF liberado en un chorro de agua, a
la que se anade silica (p.ej. vidrio) para formar tetrafluoruro de
silicio que se hidroliza produciendo silicio gelatinoso.

En general, para muestras minerales, si ¢stas no se descomponen en
H,50,, puede utilizarse la fusién con caco, y posteriormente
filtrar el fundido con una pequeiia cantidad de agua. El exceso de
siO2 en el precipitado se separa con NH,CO, y/o ZnO. Finalmente,
precipita una mezcla de Caco, y CaF,, la cual se usa para la
prueba de fluoruro.

Ademis existen diversas pruebas, las cuales incluyen 1la
decoloracién por el ion fluoruro de un complejo coloreado. Sin
embargo, debido a que muchcs aniones y cationes interfieren, es
necesario primero separar el ion fluoruro por volatilizacién. Es
jmportante que las detexrminaciones de fluor se lleven a cabo
cuidadosamente para evitar la contaminacién del laboratorio por
reactivos tal como el HF.

Los métodos empleados para las determinaciones cuantitativas son
muy diversos. Entre las técnicas mias recientes para determinar
trazas de fludor se pueden citar el Analisis por Activacién
Neutrénica, la Espectrometria de Emisién, la Espectrometria de
Masas de Fuente de Chispa y, con clertas limitaciones, los
Electrodos Ion-Selactivo, los cuales requieren, gdeneralmente,
alguna separacidn preliminar del fluor.
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El método para la determinacién colorimétrica automitica de fldor
y cloro en muestras minerales ha sido descrito por Fuge(as. En
¢l la muestra se funde con Nazcoa, los elementos que 1nter£igren
quedan retenidos en el residuo de filtracién de 1la pastilla
fundida y los iones fldor se miden en el filtrado, después de que
éste ha sido acidificado, Esta medicién se hace utilizando un
analizador Technicon y se basa en el efecto de decoloracién del
ion fluoruro sobre el complejo naranja circonio-xilenol.

Otro método para la determinacién de fluor a nivel ultramicro ha
sido desarrollado por Kirsteinwo . En ¢s5te, después de 1la
descomposicidn de la muestra con Wo, y H, PO, el fldor liberado se
hidrogena, absorbiéndolo en agua, y posteriormente se mide
espectrofotométricamente. Este método, puede usarse para
determinar cantidades tan pequefias como 0.2 ppm de fldor y ha sido
aplicado al analisis de fluor en silica gel, fosfato trissdico,
cal muerta y otros compuestos inorgianicos.

Por otra parte, un método indirecto para la determinacidén de fluor
se basa en el empleoc de la AAS (Espectroscopia de Absorcidn
Atémica). En éste, se usa el efecto de inhibicidn de fldor sobre
la sefial de absorcisén atsmica del magnesioan. El pH
caracteristico al gque se produce la inhibicién permite
distinguirlo de otros aniones tales como sulfato, fosfato y
silicato.

Para la determinacisn rutinaria de nanogramos de fldor en
materiales geoquimicos existe otro método indirecto, el de
Auffarth y Xlochow2). En ¢ste, el fliéor se separa por
microdifusién sobre hexametildisiloxano y despusés se determina,
cinéticamente, por su efecto de inhibicidén sobre la reaccidn,
catalizada con circonio, entre el borato y el ioduro. Ademas,
ssdlo se usan cantidades de miligramos de muestra, lo cual facilita
su empleo para andlisis de inclusiones.

El dltimo método (electrodo ion-selectivo), ha sido utilizado con
éxito para la determinacién de fluor en concentraciones hasta de
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ppm3n. El limite de sensibilidad del electrodo en esta técnica
es de aproximadamente 0.02 ppm en solucidn (el cual equivale a un
limite de deteccisn de aproximadamente 40 ppm en la muestra
mineral original)ts. Por lo cual, se considerd este m¢todo, el
mis adecuado para la determinacién de fluor presente en 1las
muestras de zeolita.

sin embargo, el uso de este método requiere de la descomposicisn
preliminar de las mnuestras, por lo que se investigaron las
diversas alternativas existentes al respecto,

2.3. METODOS DE DESCOMPOSICION DE MUESTRAS.

Por descomposicisén de una muestra se entiende cualquier proceso de
transformacién quimica que lleve a esa muestra desde su estado
original hasta otro que permita el anilisis quimico de la misma,
por un método determinado.

Existen un gran nimero de métodos de descomposicién de una
muestra, pero la seleccién del método més adecuado es un paso
critico para el e¢xito de cualquier andlisis. Para una buena
seleccién deben considerarse muchos factores. Los primeros
factores a considerar son la naturaleza misma de la muestra Yy el
trabajo analitico que se vaya a emplear. También, se debe
considerar que una descomposicisn efectiva no implica,
necesariamente, una descomposicién completa, por lo que el
analista debe pensar cuidadosamente este punto.

Los métodos mis usuales de descomposicidén de una muestra se pueden
dividir en dos grupos:
1.~ Descomposicién por acidos:

(a) oxidantes (HNOE, Hclol, sto‘ concentrado~caliente) .

{b) No oxidantes (HCl, HF, HGPO‘, HBr, HZSO‘ diluido, ¥y HClO‘
diluido).
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2.- Descomposicién por fundentes:

(a) Por fusidn con compuestos acidos tales como bisulfatos,
pirosulfates, y fluoruros Acidos.

{b) Por fusién con compuestos biasicos, siendo los mis comunes
los hidréxidos, perdxidos, carbonatos y boratos.

Sin embargo, el usc de algunc de ellos depende de la naturaleza de
la muestra, siendo para el <caso de las zeolitas, los
aluminosilicatos.

En general, los silicatos de naturaleza Eésica (contienen iones
como calcio o sodio) se descomponen con icidos fuertes, tal como
el HCl, mientras que los de naturaleza aAcida (con iones Al o Fe)
no se descomponen. Para una descomposicisdn completa seria
necesario el uso de una mezcla de HCl, HNO,, H,SO, ¥y HclO‘, o bien
el uso de HF gque es muy efectivo en la descomposicién .de los
aluminosilicatos. Sin embargo, el uso del 4cido perclérico
requiere de cuidados especiales por ser explosivo y el 4Acido
fluorhidrico puede alterar los resultados gue se obtengan. Por lo
cual, después de haber hecho una revisién cuidadosa de los métodos
mencionados, se encontré que el mas adecuado para el anilisis de
fldor en las zeolitas era el Qe fusién que sera descrito a
continuacisn.

2.3.1 DESCOMPOSICION DE LAS MUESTRAS POR FUSION.

Existen diferentes compuestos que se utilizan en la
descomposicién de muestras por fusién, los cuales podemos
enumerar a continuacién:

1. Con carbonato de Sodio.

El Nazcoa es el fundente alcalino comdnmente usado. En general,
considerando unicamente las muestras mi&s comunes, descompone a los
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silicatos, ¢xidos, sulfatos, fosfatos, fluoruros y carbonatos. La
descomposicién ocurre por la formacisén de un compuesto definido
(silicato, vanadato, aluminato, cromato, etc.) o por el paso del
material a otro estado mds sensible al ataque acido.

2 Con Carbonato de Potasio.

En general, la mayoria de los materiales que se descomponen con
Na,co, lo hacen también con K,CO,, pero la diferencia esta en que
éste Ultimo es mis higroscodpico. Por esto, rara vez se usa,
excepto cuando los productos de fusidén de algunos elementos son
mds solubles que las correspondientes sales de sodio (p.ej. el
Nb) . Sin embargo, de acuerdo con Hoffman y Lundell(s), la masa
que se forma por la fusién con cho:I de una muestra que contiene
mucho Si.l:)z Yy elementos que forman carbonatos insolubles (Ca, Pb y
Mg), se desintegra con mayor facilidad en agua caliente que la
formada por la fusién con Na_co, .

Ademis, el uso del K,co, tiene la desventaja de la adicién a la
solucién de una gran cantidad de iones potasio, lo que tenderia a
contaminar 1los precipitados mis facilmente que -los iones de
sodio.

3. Mezcla de fusidn.

Una mezcla intima de Na anhidro y K,CO, en la relacisn de sus
pesos moleculares forma la llamada "mezcla de fusisn', que tiene
un punto de fusidén menor que cualquiera de las sales simples. Por
ello, resulta adecuado para la fusisn de muestras en las que se va
a determinar cloro o fldor. S5in embargo, para determinaciones
diferentes se usa poco, debido a que seria necesario operar a
temperaturas mayores al punto de fusidén de la mezcla.

4 Con Hidréxido de Sodio y Potasio.

Los hidrdxidos de sodio y potasio son fundentes alcalinos muy
fuertes, pero se usan sdélo bajo circunstancias especiales, Esto
se debe a que son muy dificiles de obtener en un estado puro, lo
que hace que no sean aplicables a muchas determinaciones de trazas
de elementos.
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Las fusiones con hidrdxido alcalino (en una relacién 10:1 o mas)
son efectivas en la disolucidén de numercsos tipos de minerales y
su eficiencia como fundente puede aumentarse por 1la adicién de
otros compuestos. Par ejemplo, en la disolucidn de Be y en la
mayoria de los minerales de 2Zr, asi como para la determinacién de
W ¥ Mo en minerales complejos, se usa como fundente una mezcla de
hidroxido-perdxido alcalino.

Por otra parte, Grinaldioms), en su determinacisén de Nb, usando
KOH, obtuvo sales solubles de Hb en el subsecuente lavado con
agua. Mientras que, usando NaOH como fundente, se hidrolizé el Nb
y se obtuvo el nioblato de sodio insoluble.

5. Con Persxido de Sodio.

El perdxido de sodio es un fundente oxldante poderosa. sin
embargo, no es de uso frecuente en el anilisis de minerales, lo
cual se debe a la dificultad de encontrar un recipiente en el que
se pueda hacer la fusidén sin que se contamine seriamente 1la
muestra. Esto aunado a su naturaleza fuertemente higroscépica,
dificulta, algunas veces, su manejo.

Generalmente, el Nazozse usa como fundente en la descomposicién
de una muestra mineral de silicatos, solo si ésta contiene
espinelas, circonio, arseniuros, sulfuros, y compuestos afines.
Igualmente se utiliza en la descomposicién de fosfatos de tierras
raras, tungsteno, minerales de Nb y Ta, éxidos de 2r, y vanadatos.

6. Con Oxido Bérico y Bdrax.

El oxido borico es un fundente de alta temperatura (1000 - 1100°C)
y efectivo en aquéllos minerales que son sensibles a la fusion del
bérax, Ademds, una desventaja del bdrax sobre el éxido bérico, es
que agrega una cantidad de sales de sodio a la muestra gue se va a
analizar. Al respecto, Hillebran y colaboradores(, creen gue
el bérax es un mejor fundente cuande no se van a determinar los
4lcalis de la muestra, ya que es necesaria la eliminacién completa
del boro.
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Por todo 1lo anterior, el bdrax se usa generalmente en 1la
descomposicién de muchos compuestos refractarios gque incluyen
minerales de Ta, Nb y Ti que contengan oxigeno.

7. Con Pirosulfato de Potasio.

El pirosulfato de potasio es un fundente mis efectivo que el
pirosulfato de sodio debido a que este ultimo tiende a perder el
sulfato de sodio mis rapidamente vy, entonces, reduce su
efectividad (una vez que el pirosulfato ha sido convertide a un
sulfato normal éste queda sin efecto para descomponer la muestra).
Por otra parte, los compuestos de sodio tienden a ser mias solubles
que los de potasio, pero su desventaja es la tendencia del fundido
a incrustarse mids ficilmente lo cual dificulta el observar cuando
es completa la descomposicién de la muestra.

El pirosulfato de potasio es mucho mids usado y se ha encontrado un
uso particular en los o¢xidos del grupo RO_. En general, los
pirosulfatos son particularmente efectivos con los éxidos y menos
efectivos con los silicatos,

7 Con Fluoruros Alcalinos.

Los fluoruros alcalinos (KF, l(HFZ, NH‘F) son fundentes de baja
temperatura. Se usan principalmente para la apertura de los
silicatos y de 1los &xidos refractarios, tales como algunos
minerales de Kb, Ta, Be y 2r, a través de la formacién de
complejos de fluoruros solubles.

Una ventaja en el uso de estos fundentes, es que a pesar de que la
temperatura es baja, el tiempo de fusién es usualmente menor que
el requerido en otros casos, por lo cual se pueden usar los
recipientes de platino.

9. El Fundente Universal.

El tetraborato de 1litio (Li0.2B0)) y el metaborato de litio
(Lizo.Bzoa), o alguna mezcla de los dos, son los fundentes mis
comunes de muestras minerales. Actualmente se usan en los
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trabajos analiticos de espectrometria por absorcisn atdémica, por
fluorescencia de rayos X y otros.

Los fundentes de borato de litio son admirablemente adecuados éara
este tipo de aplicaciones debido a diversas razones. No dafian las
navecillas de oro o de platino, por lo que se puede completar la
fusion. Ademis, son capaces de disolver casi todos los minerales
y los fundidos resultantes, y son ficilmente solubles en acidos
diluidos. Adicionalmente, pueden obtenerse en un estado muy puro
por lo que es posible utilizarlos para analisis de trazas de
elementos. Por lo cual este fundente es el mis apropiado a usarse
en este trabajo.

La diferencia entre el metaborato y el tetraborato es la alta
acidez relativa de éste ultimo. Por esto, la sal de metaborato es
un mejor fundente para minerales acidos (alto contenido de
silicio) y la sal de tetraborato es mejor para algunos minerales
basicos, como la dolomita (alto contenido en aluminio).

Con respecto al uso del metaborato fundido existen muchas
ventajas, las cuales se deben a que su temperatura de fusidén es
baja (849°c contra 917°c del tetraborato) y su rendimiento es
mayor como fluido fundido.

La relacisén fundente-muestra depende de 1la naturaleza de la
muestra y de la técnica analitica subsecuente a usarse pero, en
general, el intervalo va desde 3:1 hasta 10:1 para silicatos.

Debido a que el tetraborato de litio sslo es efectivo en un 100%
para aluminio y un 95% para silicio, mientras que el metaborato es
para 100 % de silicio y de un 80 a un 85% de aluminio, se vié la
posibilidad de hacer una mezcla que pudiera cubrir el intervalo
completamente. Para lo cual, Bennett y Olivertss;, propusieron un
?fundente universal", siendo é¢ste una mezcla de 1+4 de tetraborato
y metaborato para muestras con silicio y/o aluminio como
constituyentes mayores.
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10 Con Otros Fundentes.

Existen otros numerosos fundentes, generalmente mezclas de dos o
mas compuestos, de los cuales, mencionaremos s46lo unos pocos para
tener una idea gde 1la gran variedad que ha sido usada con
propésitos especiales.

Una mezcla de 2no y Nazconms.m) se usa frecuentemente en 1la
descomposicién de silicatos antes de la determinacisn y separacién
de fluor.

El acido fosférico cristalino, calentade a ?.50°c, se usa para
separar silica libre y combinadatn.

Mientras que, para descomponer minerales, Isakovu2 usd haluros y
nitrato de amonio y, encontrd que una mezcla de NHCL y NHNO,
(agua regia sélida) era mis efectiva.

2.4. FUNDAMENTOS OE LA DETERMINACION DE FLUOR CON UN ELECTRODO
ION SELECTIVO.

El electrodo Ion Selectivo consiste en un cuerpo inerte
quimicamente con una membrana sensitiva. La calidad de 1la
superficie final de la membrana es una caracteristica esencial
para tener una maxima sensibilidad y un buen funcionamiento.

El electrodo que se utilizari en las pruebas tiene una respuesta a
la actividad del jon fluoruroc no acomplejado en el intervalo 107'a
5%107% M y un tiempo de respuesta menor a un minuto.

Cuando existe interferencia, por iones Al u otros iones, en la
determinacién de la concentracisn de fluoruros algunos autores(ss)

han propuesto el uso de buffers.

For otra parte, el potencial eléctrico de un electrodo ion
selectivo es funcidn del logaritmo de la actividad del ion que va
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a ser medido, cuya relacién estd dada por la ecuacién de Nernst:
E = E°- 2.303RT Log A

F
donde:
E® es una constante caracteristica del electrodo.
R Es la constante universal de los gases
T es la temperatura absoluta
F es la constante de Faraday
A__es la actividad de los iones fluoruro.

Por 1lo que el electrodo da una respuesta logaritmica de las
actividades de los jones mas que de sus concentraciones.

L2 actividad de un ion depende de la fuerza idnica de la solucién,
la cual es funcidén de la carga y de la concentracién de todos los
iones presentes. Sin embargo, a dilucién infinita la actividad
del ion es igual a la concentracién, pero cuando la concentracién
aumenta, el aumento de la actividad no es lineal. Esto, se debe
al incremento de la interaccién del ion fluoruro con otros iones
presentes en la solucién.

Sin embargo, los electrodos se pueden utilizar directamente para
medir concentraciones si se afiade un buffer como ajustador de
fuerza idénica a todas las muestras. Con lo cual se logra gque
todas las soluciones tengan la misma fuerza iénica, es decir, que
tengan los mismos coeficientes de actividad en todas las muestras.

Un ajustador de fuerza idénica apropiado a nuestras necesidades es
el TISAB IV desarrollado por la compafiia ORION. Este ajustador
acompleja mas de 100 ppm de hierro o aluminic en presencia de
lppm de fluoruro. La medicién de lppm de fluoruro nos daria un
error del 15% en presencia de 200 pprm de hierro o aluminio.
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- FLUORACION DIRECTA
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3.1. FLUORACION DIRECTA DE LA ZEOLITA TIPO 4A.

Cuando la zeolita se pone en contacto con un gas que puede alterar
su estructura se puede pensar en una probable reaccién o
sustitucisn dentro de la red de la zeolita. Al poner en contacto
la zeolita con flior a diferentes condiciones de presién y
temperatura se observs una alteracisn estructural da ésta, por lo
cual se le adjudicd al proceso de interaccisn zeolita-flsor el
nombre de "fluoracisn de zeolita".

3.1.1 METODOLOGIA DE LA FLUORACION.

Para realizar 1la fluoracidén de las muestras de zeolita se
utilizaron muestras de Zeolita 4A con una composicién nominal
“axzt(5102)12(5102)1212"{20' (zeolita comercial de Linde Co.) y
un sistema de fluoracisén (Fig. 9) conformado por:

a) un tanque de fluior conectadeo a una bureta de gases a través de
una trampa de NaF;

b) un volumen de expansién usado como contenedor de fluor; y
¢) un sistema de vacio mecanico con trampa de cal scdada.

En la trampa de NaF se eliminan las impurezas de HF del fluor
gaseoso, mientras que en la trampa de cal-sodada se retiene el
fluor sobrante de la reaccidén cuando se va a evacuar del sistema.
Ademss, para realizar la medicién de la presién en la zona de
reaccién se utiliza un mandmetro digital, el cual tiene wuna
precisién de 0.1 mbar.
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Los pasos que se siguieron en la fluoracién de las muestras ' de
zeolita son:

a) pulverizacidén de la muestra original y tamizado a 90 mallas.

b) desecado en horno de 200°C durante 24 horas y almacenamiento
en una caja de atmésfera seca.

¢) pesada de 5 gramos de la muestra con una precisién de 0.1 mg
e introduccién de la muestra en el plato de reaccidén, todo ello
dentro de la camara de atmésfera seca.

d) montaje del plato de reaccidén en el sistema de fluoracidén.

e) secado de la muestra por calentamiento en vacio a 200°C.
Utilizando como trampa de agua, zeolita seca colocada en el dedo
frio, el cual se sumerge en nitrégeno liquido.

£) después del secado se cierra la valvula del plato. y se
introduce una cantidad determinada de fluor en el contenedor,
dicha cantidad se determina como presién inicial de fluor.

q) por medio de una camara de enfriamiento o de calentamiento,
sequn sea el caso, se fija la temperatura de toda la zona de
reaccidn.

h) se abre la vadlvula que conecta la linea y el contenedor de
flior con el plato de reaccién para iniciar la fluoracidn.

El flior en exceso después de la reaccién se evacta y los
cilindros se llenan con nitrégeno seco.. Finalmente, las muestras
se sacan y se almacenan en la caja de atmésfera seca.

Las condiciones experimentales que se variaron durante la

fluoracién fueron la presién y la temperatura segién se indica en
la tabla 1.
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TABLA 1. CONDICIONES EXPERIMENTALES DE FLUORACION,

Presién Inicial de Fluor
Muestra a Temperatura Ambiente. Temperatura de Fluoracidn
1 50 mbar 20%
2 100 mbar 20%c
3 300 mbar 200C
4 600 mbar 20 _C
5 50 mbar 70%¢C
6 100 mbar 70%¢
7 300 mbar 700C
8 600 mbar 7o°c
9 50 mbar -74_C
10 100 mbar -74%¢
11 300 mbar -74%¢c
12 600 mbar -74°¢c

3.1.2 RESULTADOS.

Después de la fluoracidén de cada muestra se obtuvieron datos de
presisn inicial de fluoracidén y presisén final en las diferentes
condiciones experimentales.

Para realizar la determinacién de la cantidad de fldor que queda
dentro de la zeolita sc¢ considerd el comportamiento del fldor como
el de un gas ideal, esto es, que cumple con la ley de los gases
ideales: PV=nRT.

Los calculos realizados se hicieron a partir de los datos de
presién inicial de fluoracidn y presidn final de la misma, por lo
que, considerando diferencias de presiones, 1llegamos a la
sigulente ecuacién: VAP =nRT
en donde:
V=volumen ocupado por el flior durante la fluoraciédn,
AP = diferencia entre las presiones inicial y final,
n=nimero de moles de fluor adsorbidos por la muestra,
=constante universal de los gases
T=temperatura de fluoracidn.
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Despu¢s de hacer los cilculos necesarios, fue posible establecer
la relacidn de la masa de fluor incorporada en funcién del cambio
de presidn en la muestra: ’

m(mg)= 3.05 AP  (T= 20°C)
m(mg)= 2.56 AP (T= 70°C)
m(mg)= 4.41 AP  (T=-74°C)

De aqui, se obtuvieron los resultados tabulados en la tabla 2
cuyos encabezados corresponden a:

ZEQLITA (MG): cantidad de =zeolita que se utilizés para la
fluoracién.

TEMPERATURA C/K: Temperatura de fluoracién en grados Celsius y
Kelvin.

P INICIAL (MBAR): Presidn inicial de fluoracidén a la temperatura
de la misma. .
P FINAL (MBAR): Presién obtenida a los 10 minutos de f£luoracidn.
(Tiempo promedio después del cual ya no se aprecia disminucidn en
la presidn).

P(I)-P(F) (MBAR): Diferencia entre las presiones inicial y final
de fluoracidn (AP).

MASA FLUOR MUESTRA (MG): Cantidad de fluor incorporada por la

muestra.

3.2 DETERMINACION DE FLUOR EN ZEOLITAS FLUORADAS.

Después de realizar la fluoracidn en cada muestra se determins la
cantidad de fluor retenida por la =zeolita. Para esto, se
fundieron las muestras con la mezcla de tetraborato y metaborato
de 1litio, y posteriormente se determiné la cantidad de fldor
presente en ellas con ayuda de un electrodo ion selectivo.
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TABLA 2. RESULTADOS DE LA FLUORACION DIRECTA.

No. DE ZEOLITA TEMPERATURA P INICIAL P(I)-P(F}) MASA FLUOR

MUESTRA (mg) C/K (mbar) (mbar) MUESTRA (mg}
1 5000 20/298 50 10.6 32.37
2 5000 20/298 100 24,7 75.43
3 5000 20/298 300 55.0 167.97
4 5000 20/298 600 88.0 268.75
5 5000 70/343 S0 9.2 23.56
6 5000 70/343 100 30.9 79.13
7 5000 70/343 300 77.0 197.20
8 5000 70/343 600 126.0 322.69
9 5000 -74/199 50 0.9 4.19

10 5000 -74/199 100 1.6 7.06
11 5000 -74/199 300 5.7 25.16
12 5000 ~74/199 600 4.5 19.87
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3.2.1. METODOLOGIA.

A PREPARACION DEL TISAB 1IV.

El TISAB IV (nombre comercial que se le da al ajustador de fuerza
idnica) se prepara de la siguiente forma:

A 500 ml de agua destilada se le agregan 84 mnl de HCl
concentrado, 242g de TRIS (hidroximetil-amino-metano) y 230g de
tartrato de sodio (Na2 C‘H‘Oﬁ 2Hz°)' Se agita hasta disolver y se
deja a temperatura ambiente. Se transfiere a un matraz

volumétrico de 1 litro y se afora con agua destilada.
B PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Se toman 0.5 de =zeolita fluorada y se mezclan con 0.5g de
tetraborato de litio y 29 de metaborato de litio. Se coloca la
mezcla en una mufla en atmésfera de oxigeno con flujo controladeo y
se lleva a B850°C durante 20 min., posteriormente se aumenta la
temperatura hasta 1050°C y se deja por 5 min, para finalmente
dejar enfriar el producto formado en atmésfera de oxigeno.

Posteriormente, se disuelve el producto en 80 ml de HNO3 (1.1 M).
Una vez disuelto el cristal se afora la solucidén en agua a 100 ml.

Se toma una alicuota de 25 ml de la solucién y se mezcla con
25ml. de TISAB 1IV.

€ CURVA DE CALIBRACION

Para realizar la curva de calibracién se prepararon soluciones
estdndar de fluoruro de sodio a diferentes concentraciones.

a) Se pesaron 2.210g de NaF, se disolvié el NaF en agua

destilada y se aforé a 100 ml, obteniéndose una concentracion
inicial de 10,000 ppm de fluoruros.
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b) Por diluciones sucesivas se prepararon diferentes
concentraciones. Las diluciones se realizaron tomando 10 ml de
la solucidn de partida y aforando a 100 ml.

c) Las concentraciones del ion fluoruro qgue se obtuvieron y se
utilizaron en las curvas de calibracién antes de cada medicidn
potenciométrica de las distintas muestras fueron: 10,000 ppm F,
1000 ppm F, 100 ppm F y 10 ppm F .

A todas las soluciones se les agregé TISAB IV en una relacién de
1:1 por lo que las concentraciones finales fueron: 5000, 500, 50
Yy 5 ppm de F .

3.2..2 RESULTADOS.

Los resultados obtenidos se tabulan en la Tabla 3, en donde los
encabezados corresponden a:

LECTURA {(mV}: Lectura potenciométrica obtenida para cada muestra
cuando se introduce el electrodo en ella.

DETERMIN. DE FLUOR: Valor obtenido para la recta de la curva de
calibracién representada por la ecuacién y=mx + b. bonde y
corresponde al valor del potencial obtenido para cada muestra, p
es la pendiente de la recta y b es la ordenada al origen. X nos
indica el 1logaritmo de la concentracién (ppm) de fluoruros
presentes en la alicuota: X = y;"

CONC. DE FLUOR MUESTRA {PEM): es la concentracién de la muestra
cuyo valor corresponde a 10%.

MASA FILUOR MUESTRA (MG): Es la masa de flior presente en la
muestra (m= 125 mg).

MASA FLUOR TOTAL (MG): Es la masa de fluor presente en la muestra
total de zeolita fluorada (5g).

NOTA: La nota C-X indica el numero de la curva que se utilizé
para la determinacién de las ppm de fluoruros presentes en la
muestra (Fig.10) y se degloza la pendiente de la misma.
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TABLA 3., DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE FLUORUROS.

No. DE LECTURA DETERMIN CONC.FLUOR MASA FLUOR MASA FLUOR
MUESTRA (mV) DE FLUOR MUESTRA(PPM) MUESTRA(mg) TOTAL{mg)

C-1= (Y+88.15)/52

1 ~184 1.84 69.70 3.48 139,41
2 -192 1.99 99,37 4.97 198.67
3 -210 2.34 220.43 11.02 440.85
4 -220 2.53 343.22 17.16 686.45

C-2= (Y+166.8)/52.5
5 ~256 1.69 50.00 2.50 100.02
6 -274 2.04 110.13 5.51 220.26
7 -297 2.48 301.99 15.01 603.99
8 -309 2.70 511.18 25.56 1022.35
C-3= (Y¥+211.6)/51.8
9 -270 1.13 13.41 0.67 26.82

10 -271 1.15 14.02 0.70 28.04

11 -274 1.20 16.02 0.80 32.04

12 ~-279 1.30 20.00 1.00 40.02
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CAPITULO 4.

ESTUDIO DE LA ZEOLITA
TIPO 4A FLUORADA
POR DIFRACCION DE RAYOS X



4.1. INTRODUCCION.

El uso de la difraccidn de rayos X (DRX) en el estudico de las
zeolitas es ya muy conocido. Este método, ademids de utilizarse
para determinar el tipo de celda unitaria y los parametros de red
de la misma, permite determinar el grado de cristalinidad de una
muestra respecto a otra. Por lo tanto, es factible hacer uso de
la DRX para poder determinar paridmetros de red y grado de
cristalinidad en las muestras de zeolita antes y despu¢s de la
fluoracidén.

Por lo anterior, se realizd un estudio comparativo de cada una de
las muestras de zeolita fluorada en relacion con la muestra de
zeolita original, la cual se tomé como referencia. Los patrones
de difraccién se obtuvieron por el método de polvos en el
difractémetro Siemens D500 del Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM.

4.2. DETERMINACION DEL. GRADO DE CRISTALINIDAD.

Después de gue las muestras de zeolita se trataron con f£ldor en
diferentes condiciones de presién y temperatura, se sometieron a
un analisis por DRX. Para dicho anilisis se utilizaron bases
circulares de vidrio de aproximadamente 5 cm de dismetro. En el
centro de la base se tiene una caja circular de 1 cm de diimetro
en donde se colocan las nmnuestras en polvo, oprimieéndolas
posteriormente para que queden lo mas compactas posible.

Ya preparadas las muestras en la base, se montaron en el
difractémetro acoplado a un tubo de rayos X con el anodo de cobre
y un filtro de niquel que permite la monocromatizacisén del haz de
rayos X incidente sobre la muestra. Las condiciones de operacién
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del difractémetro con que se corrieron las muestras fueron:
Voltaje=35 KV, Corriente=30 mA y una velocidad de barrido de
0.3%°/min.

Los patrones de difraccién obtenidos de las distintas muestras se
presentan en la Fig.1ll1 en donde se hace una comparacién visual
respecto a la referencia. A partir de los difractogramas, fue
posible obtener el grado de cristalinidad que prevalecia en las
muestras despué¢s de la fluoracisén. Para esto se seleccionardn los
miximos correspondientes a los indices de Miller (300), (311),
(321), (410) y (332)(Tabla 4).

La cristalinidad del 100 % se le asignd a 1la =zeolita sin
fluoracién previa. Mientras que, el porciento de cristalinidad
del resto de las muestras se calculd en base a la de la muestra
referenciaco.
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TABLA 4. REPORTE DEL GRADO DE CRISTALINIDAD EN LA ZEOLITA.

INDICE DE $ CRISTA-
MUESTRA o trp ALTURA (CPS) £ ALTURA LINIDAD
4 (110) 705 6750 100
original (300) 1005
(311) 1725
(321) 1485
(410) 1830
1 (110) 705 6570 97.3
20°c, {300) 975
50 mbar (311) 1665
(321) 1500
(410) 1725
.2 (110) 675 6193 91.7
20°c, (300) 885
100 mbar (311) 1530
(321) 1365
(410) 1740
.3 (110) 480 4365 64.7
20°c, (300) 615
300 mbar (311) 1095
(321) 1035
(410) 1140
4 (110) 330 2790 41.3
20°c, (300) 435
600 mbar (311) 750
(321) 600
(410) 675
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TABLA 4., continuacion.

INDICE DE % CRISTA-
MUESTRA o rrrn ALTURA (CPS) T ALTURA LINIDAD
.5 (110) 780 6600 97.8
70°C, (300) 960
50 mbar (311) 1590
(321) 1470
(410) 1800
. 6 (110) 765 6030 89.3
70°c, (300) 900
100 mbar (311) 1425
(321) 1335
(410) 1605
o 7 (110) 414 3483 51.
70°C, (300) 549
300 mbar (311) 873
(321) 738
(410) 909
.8 (110) 217 1876 27.8
70°c, (300) 336
600 mbar (311) 476
(321) 420
(410) 427
9 (110) 784 6528 96.7
-70°C, (300) 960
50 mbar (311} 1552
(321) 1488
(410) 1744
10 (110) 832 6752 100
-70°C, (300) 1008
100 mbar (311) 1664
(321) 1472
(410) 1776
11 (110) 704 6496 96.2
-70°C, (300) 960
300 mbar (311) 1568
(321) 1472
(410) 1792
12 (110) 784 6768 100.3
-70°C. (300) 992
600 mbar (311) 1584
(321) 1536
(410)_ 1872

47




4.3. DETERMINACION DE PARAMETROS DE RED DE LA ZEOLITA TIPO 4A.

Cuando =se obtienen los difractogramas, cada miximo presente
corresponde a un Aangulo 28 y por lo tanto, a una distancia
interplanar determinada asociada a un indice de Miller. A partir
del &ngulo 28 reportado es posible determinar dicha distancia
utilizando la ley de Bragg: d= a/2sens. En la cual A es la
longitud de onda del haz de rayos X incidente y corresponde en
este caso a un valor de 1.54068.

Sin embargo, por errores sistemiticos dados por el equipc se
pueden presentar corrimientos de los angqulos & reportados con
respecto a los reales. Por lo tanto, cuando se quieren tener
valores exactos de 8 para realizar cilculos de parametros de red
es necesario introducir un estindar interno en las muestras.

El papel de un estindar interno en las muestras es medixr el tamafio
de la desviacién y con ella corregir los dngulos 6 reportados en
la muestra. El estdndar interno debe de ser un compuesto gue
presente un espectro bien definido y de dificil alteracién que,
ademis, no reaccione con la muestra a analizar.

Una vez corregidos los 4ngulos 6 en la muestra es posible
obtener los valores reales de la celda unitaria. Debido a que 1la
zeolita tipo 4A presenta una red cubica , entonces la ecuacién que
nos permite conocer el parimetrc de la red es:
a? = [(h%X*+1%)/a%)
donde d es la distancia interplanar, (h,k,l1) son los indices de
Miller del maximo correspondiente y a es el tamafio de la arista
que define la red cubica de la celda unitaria.

Para determinar los parametros de red en la zeolita se utilize
como estandar interno cloruro de potasio, KCl, ya que esta sal
presenta un patrén bien definido que no interfiere con el de la
zeolita, permitiendo una perfecta visualizacién de sus maximos.
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La posicién tedrica del miximo que se tomd como referencia para el
KCl se presenta a un angulo 28 = 50° y corresponde a una distancia
d= 1.816 X.

Para tener una mejor estimacisén de las desviaciones presentes se
utilizé el intervalo del difractograma de 45 a 55°(velocidad de
barrido de 0.15 °/min) Ya gque a mayores A&Angulos corresponden
distancias interplanares menores, por 1o que las desviaciones
pequefias seridn mAs visibles en este intervalo. Los resultados
obtenidos en cada muestra se tomaron como el promedio resultante
del valor de los cuatro maximos correspondientes a los indices de
Miller (540), (541), (550) y (720). Los difractogramas obtenidos
se presentan en la Fig. 12 y los resultados se tabulan en la Tabla
5.
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TABLA 5,

DETERMINACION DE PARAMETROS DE RED,.

FLUORACION VALORES EXPERIMENTALES DE

No. P/T DISTANCIA

MUESTRA| (mbar/°c) | xa (540)  (541) (550) (720)

‘ o J NULAS 1 1.816 1.919  1.895 1.740 1.590J
1 50/ 20 1.816 1.918  1.895 1.740 1.690
2 100/ 20 1.816 1.918  1.895 1.740 1.690
3 300/ 20 1.816 1.919 1.895 1.740 1.690
4 600/ 20 1.816 1.914  1.892 1.730 1.680
5 50/ 70 1.816 1.918 1.896 1.740 1.690
6 100/ 70 1.816 1.918 1.896 1.740 1.690
7 300/ 70 1.816 1.919  1.893 1.730 1.690
8 600/ 70 1.816  1.912 1,893 1.730 1.680
9 50/~70 1.816 1.918  1.895 1.740 1.690
10 100/-70 1,816 1.918  1.896 1.740 1.690
11 300/~70 1.816 1.919  1.896 1.740 1.690
12 600/~70 1.816 1.919  1.896 1.740 1.690
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TABLA 5.

continuacidn,

No. VALORES CALCULADOS DEL PARAMETRO VALOR PROMEDIO
MUESTRA DE RED "a" nan
(540) (541) (550) (720)

I 0 i 12.288 12.281 12.304 12.303| 12.294
1 12.281 12.281 12.2304 12.303 12.292
2 12.281 12.281 12.304 12,303 12.292
3 12.288 12.281 12.304 12.303 12,294
4 12.256 12.262 12.233 12.230 12.245
5 12.281 12.287 12.304 12.303 12.294
6 12.281 12.287 12.304 12.303 12.294
7 12.281 12.268 12.233 12.303 12.271.
8 12.243 12.268 12.233 12,230 12.244
9 12.281 12.281 12.304 12.303 12.292
10 12.281 12.287 12.304 12.303 12.294
11 12.288 12.287 12.304 12,303 12.295
12 12.288 12,287 12.304 12.303 12.295
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CAPITULO S.

ESTUDIO DE LA ZEOLITA TIPO
4A FLUORADA
POR
ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA ‘



6.1, LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Como ya se ha mencicnado (Cap.2) la espectroscopia inrfrarroja es
una herramienta que nos permite visualizar, en forma general, la
estructura de las zeolitas y, por lo tanto, las modificaciones que
se presenten en ella.

Ya que en este trabajo se estudia la alteracidén estructural de la
zeolita tipo 4A debida a su interaccién con el fluor gaseoso,
entonces, la espectroscopia infrarroja es una buena técnica
complementaria para el estudio estructural de la misma.

5.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Para obtener los espectros de las muestras por infrarrojo se
prepararon pastillas con una mezcla de KBr y zeolita tipo 4A,
tanto de la original como de las tratadas previamente con
fluor. Con el fin de optimizar los espectros obtenidos se llevé a
cabo un estudio previo de 1la influencia de 1la relacién
muectra/scporte sobre la intensidad y definicién de las bandas de
absorcisn. ’

Con una deshidratacidn previa en la estufa, el KBr y la zeolita se
introdujeron en la cimara de atmSsfera seca y se hicieron mezclas
de 0.2 g. de KBr con 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 2.5 mg. de zeolita de la
muestra 5. La humedad relativa en la cimara durante la pesada se
mantuvo en un intervalo de 0.0 -~ 0.1%.

Observando el espectro comparativo de las cinco muestras se pudo

apreciar claramente que la mejor resolucién de las bandas se tenia
con una concentracién de 1.0 mg. de zeolita (Fig.13).
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FIG. 13 ESPECTRO COMPARATIVO DE LA MUESTRA S
A DIFERENTES CONCENTRACIONES.
NOTA: Cl= 0.29 KBr + 0.5mg Zeolita M5

C2= 0.2g KBr + 1.0mg Zeolita M5
C3= 0.29 KBr + 1.5mg Zeolita MS
C4= 0.2g KBr + 2.5mg Zeolita MS
C5= 0.2g KBr + 5.0mg Zeolita M5
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Posteriormente, con el fin de verificar este efecto, se ptepara'ron
mezclas de muestras representativas, las cuales fueron:

a) 0.2g. de KBr con 0.5, 1.0 y 1.5mg de zeolita de la muestra 2.
b) 0.2g. de KBr con 0.5 y 1.0mg de zeolita de la muestra 4. )

c) 0.2g9. de KBr con 0.5 y 1.0mg de zeolita de la muestra 10.

En el caso de 1la muestra 2, la resolucidén de las bandas resultsd
muy semejante en los 3 casos mientras gque, para las muestras 4 y
10 la mejor resolucidn se tuvo con una concentracidén de 1.0 mg. de
zeolita (Fig.14).

Por lo tanto, se defini¢ que la cantidad de zeolita &ptima en la
preparacién de las mezclas para las pastillas era de 1.0mg
manteniendo la cantidad de KBr como 0.2g.

Ya definida la mezcla ideal para lograr una buena resolucién en
las bandas de infrarrojo, se procedié a preparar las mezclas con
las diferentes muestras de zeolita. Una vez preparadas en
atrssfera seca las mezclas de zeolita-KBr se procedis a
empastillarlas en una prensa a 4000 Psi de presién. Los espectros
se obtuvieron en el espectrdmetro 5PC de Nicolet Instruments en el
Centro de Instrumentos de la UNAM, con las siguientes condicicnes
de operacisn: ganancia=1, velocidad de harrido=1 barrido/seqg,

numero de barridos=32, rango espectral de 1500 a 300 em™.
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Cl= .0.5mg Zeolita

- T

MUESTRA 4
1.0mg Zeolita

Cl= 0.5mg Zeolita

MUESTRA 2
C3= 1.5mg Zeolita
C2= 1.0mg Zeolita

Cl= 0.5mg Zeolita

1500 1200 800 60O
WAVENUMBER

MUESTRA 10
C2= 1.0mg Zeolita /\
T

g

c2

FIG.14 ESPECTROS COMPARATIVOS A DIFERENTES CONCENTRACIONES,
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5.3. RESULTADOS.

De los espectros obtenidos, el espectro de la pastilla preparada
con KBr y =zeolita tipo 4A sin tratamiento previc se tomé como
referencia (Fig.15). En ¢l1, se indican las bandas debidas a
vibraciones externas y a vibraciones internas de los TO segin
Flanigen y col.(a.

El resto de los espectros corresponden a las muestras de las
zeolitas fluoradas, los cuales se obtuvieron en las mnismas
condiciones que la de referencia con el fin de tener la misma base
y poder asi compararlos(Fig. 16). En la figura se desglosan los
espectros de las muestras de zeolitas tratadas con fldor a una
temperatura fija y diferentes presiones de fluoracién (P= 50, 100,
300 y 600 mbar de fluor).

A partir de la comparacién de los espectros se pueden visualizar
de modo general las variaciones de las diferentes bandas respecto
a las de la referencia. Sin embargo,se requirié de un analisis
mis preciso para poder confirmar si en realidad se daba una
alteracisn estructural y de qué tipo.

Para llevar a cabo dicho anilisis se requiere del conocimiento de
la posicion exacta de las bandas asi como de sus Areas. Esto,
permitié establecer si se esta dando una desaluminizacidn con
rompimiento parcial o total de 1la estructura, o bien, sdlo la
pérdida de estructuratzz). Con este fin, se localizé el minimo en
transmitancia de cada banda y se tomd la frecuencia a la que
corresponde, Ademds, se obtuvieron las areas de las bandas en las
regiones indicadas, asi como sus alturas para poder establecer si
se presentan o no camblos en ellas, como ensanchamiento o
reduccién (Tabla 6 y 7).
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FIG.15 ESPECTRO DE LA ZEOLITA TIPO 4A SIN TRATAMIENTO PREVIO.
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FIG. 16 ESPECTROS COMPARATIVOS DE LAS MUESTRAS DE ZEOLITA FLUORADAS EN
DIFERENTES CONDICIONES DE PRESION Y TEMPERATURA.

T= 20 C T= 70 C A}\/ T=-70 C
M-original M-Original M-Original
M-1 M-5 M-9
P= 50 mbar P= 50 mbar P= 50 mbar
M-2 M-6 M-10
P=100 mbar P=100 mbar, P=100 nbar
M-3 -7 -11
P=300 mbar P=300 mbar P=300mbar
M-4 M-8 ’ -12 ’
P=600 mbar P=600 mbar P=600 mbar
1500 00 00 1500 00 00 1500 00 00
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TABLA 6. RESULTADOS OBTENIDOS A PARTIR DEL ESPECTRO DE
INFRARROJO PARA LA MUESTRA REFERENCIA,

INTERVALO DE FRECUENCIA ALTURA DE AREA DE % AREA
FRECUENCIA DEL MAXIMO LA BANDA LA BANDA RELATIVA
(Nimero de onda) {Absorbancia)

1312-847 1006.28 1.386 238.30 83.23
624-495 553.39 0.484 25.33 8.85
495-427 462.86 0.242 7.29 2.55
400-323 377.46 0.0461 10.88 3.79

¥=286.32
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TABLA 7.

RESULTADOS OBTENIDOS A PARTIR DE LOS ESPECTROS DE
INFRARROJO PARA LAS MUESTRAS "FLUORADAS"Y,

INTERVALO DE FRECUENCIA ALTURA DE AREA DE % AREA
FRECUENCIA DEL MAXIMO LA BANDA LA BANDA RELATIVA
(Numerc de onda) (Absorkancia)
estra T=_20 C =_50 a
1326 - 844 1003.8 1.47 266.1 84.21
809 =~ 640 669.1 c.07 4.4 1.39
626 =~ 495 551.9 0.49 26.4 8.35
495 -~ 424 462.1 0.25 7.8 2.47
403 - 321 377.7 0.45 11.3 3.58
Z=316.0
Muestra = 20 C, P= 100 mba
1323 - 844 1004.2 0.88 154.2 85.33
802 -~ 643 668.5 0.04 2.4 1.33
619 - 495 551.8 0.27 14.0 7.75
495 - 422 461.6 0.14 4.5 2.49
403 - 337 378.0 0.24 5.6 3.10
£=180.7
uest « (T= =_300 _mb
1323 - 842 1004.0 0.77 146.1 87.54
802 - 640 668.2 0.04 2.1 1.26
621 - 506 551.3 0.19 10.6 6.35
495 -~ 422 459.4 0.13 4.1 2.46
411 - 342 378.5 0.16 4.0 2.40
=166.9
uestyra 4.{T= 20 C, P= 600 mba
1325 - 842 1008.1 0.73 148.7 89.20
802 - 645 668.7 0.03 2.1 1.26
626 - 509 551.7 0.15 8.5 5.10
499 - 419 459.3 0.13 4.8 2.88
405 = 351 378.2 0.11 2.6 1.56
Z=166.7
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Tabla 7. continuacion.

INTERVALO DE FRECUENCIA ALTURA DE AREA DE % AREA
FRECUENCIA DEL MAXIMO LA BANDA LA BANDA RELATIVA
(Numero de onda) (Absorbancia)
uest =7 =_50_mb
1325 - 851 1005,.5 1.03 174.60 84.36
805 - 643 668.9 0.05 2.51 1.21
620 - 500 552.3 0.34 17.66 8.53
493 - 424 462.6 0.17 4,95 2.39
403 - 330 377.8 0.31 7.24 3.50
£=206.96
Muestra 6, (T= 7
1325 - 842 1005.0 0.98 173.80 85.16
800 - 643 668.6 0.04 2.22 1.09
621 - 497 551.5 0.31 16.24 7.96
497 ~ 422 461.5 0.16 5.18 2.54
406 - 330 378.0 0.28 6.64 3.25
£=204.08
= =_300
1326 -~ 837 1008.2 0.84 156.20 88.36
795 - 643 667.4 0.03 . 2.04 1.15
626 -~ 507 551.4 ¢.19 10.64 6.02
497 - 420 459.5 0.13 4.47 2.53
406 - 354 378.1 0.16 3.41 1.93
E=176.76
5 =70 = 600 mb
1327 - 837 1015.5 0.73 151.80 90.88
800 - 640 578.0 0.10 1.48 0.89
640 - 509 554.7 0.10 6.98 4.18
509 - 410 459.5 0.13 5.28 3.16
410 - 359 378.7 0.05 1.49 0.89
=167.03
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Tabla 7. continuacidn.

INTERVALO DE FRECUENCIA ALTURA DE AREA DE % AREA
FRECUENCIA DEL MAXTIMO LA BANDA LA BANDA RELATIVA
(Numero de onda) (Absorbancia)
Muestra 9.(T==70 C, P= 50 mbar)
1328 - 849 1005.0 0.93 149.70 84.28
809 -~ 643 667.7 0.04 2.30 1.29
617 - 497 552.4 0.30 14.92 8.40
497 - 424 463.1 0.14 4.39 2.47
407 -~ 344 377.9 06.27 6.31 3.55
£=177.62
==70 =
1323 - 847 1004.6 0.87 147.10 83.94
805 - 645 668.3 0.04 2.27 1.29
619 - 495 562.6 0.29 15.05 8.58
495 - 424 462.7 0.14 4.37 2.49
403 -~ 330 377.7 0.27 6.45 3.68
£=175.24
= b
1326 - 849 1005.3 0.74 128.00 83.84
802 - 643 668.3 0.04 2.19 1.43
621 - 497 553.3 0.25 12.98 8.50
497 = 422 462.7 0.12 3.84 2.51
407 - 339 377.9 0.23 5.66 3.71
I=152.67
Muestya 12.(F=-70 C, P= 600 mbar)
1328 - 851 1004.8 0.80 140.30 83.42
809 - 643 668.6 0.04 2.45 1.45
621 ~ 497 553.1 0.28 14.80 8.80
497 - 424 462.6 0.14 4.33 2.57
403 - 333 377.9 0.27 6.30 3.75
Z=168.18
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CAPITULO 6.

ANALISIS DE
RESULTADOS
Y
CONCLUSIONES



6.1 ANALISIS DE RESULTADOS.

De los datos obtenidos en la determinacién de fldor, tanto por
caida de presien como por potenciometria, se puede hacer un
resumen gue nos permita realizar su analisis (Tabla 8). Ademas,
es posible establecer una relacisn de la masa de fldor, calculada
a partir de los datos obtenidos por el mé¢todo potenciometrico y de
los calculados por caida de presién (Pot/Pres).

Analizando los resultados de la tabla 8, se puede apreciar que la
cantidad de fluor determinada unicamente par caida de presidén en
el sistema durante la fluoracién es siempre menor que la
determinada por anslisis potenciométrico. Lo cual nos lleva a
proponer una primera teoria: "cuando interactua el fldor con la
zeolita ocurre un desprendimiento simultineo de algun(os)
compuesto(s) volatil(es) que se forma(n) durante la fluoracisn,
Por lo cual, no es posible apreciar mediante la caida de presion
la masa real de fluor que estid penetrando en la red de la
zeolita".

Algunos de los posibles compuestos volatiles gque se podrian
producir son: la formacisn de 0, por sustitucién y, la formacidén
de HF y de on por reaccién del Fz con Hzo Yy con los grupos
hidroxilo. Sin embargo, existen muchos posibles compuestos que se
pueden producir por la interaccién del fluor con la zeolita. Por
lo tanto, se puede establecer que los datos absolutos del fldor
incorporado obtenidos por diferencia de presidn son poco
confiables.

Si en una grafica presentamos los datos de la masa de fldor
determinada por caida de presién contra los datos de presion
inicial de fluoracisén (Fig.17) es posible apreciar gue la cantidad
de floor "incorporada" por la zeolita a 50 y 100 mbar de presisn
inicial es poco dependiente de la temperatura, mientras que a
presiones mayores (300 y 600 mbar) la dependencia se hace evidente
(a mayor temperatura mayor cantidad de fldor incorporado).
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TABLA 8, RESUMEN DE LOS RESULTADOS DE DETERMINACION
DE MASA DE FLUOR.

Mo. DE  CONDICIONES DE FLUORACION FLUOR FLUOR POT
MUESTRA P (mbar) T c/K ADS (mbar) POT(mbar) PRES
1 50 20/293 32.37 139.41  4.31
2 100 20/293 75.43 198.67  2.63
3 300 20/293 167.97 440.85 2.62
4 600 20/293 268.75 686.45 _ 2.55
5 50 70/343 23.56 100.01  4.24
6 100 70/343 79.13 220.26 - 2.78
7 300 70/343 197.19 603.99  3.06
8 600 70/343 322.69 1022.35 _ 3.17
9 50 -74/199 4.19 26.82  6.39
10 100 -74/199 7.06 28.04 3.96
11 300 -74/199 25.16 32,04  1.27
12 600 -74/199 19.86 40,01 2.01
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Igualmente, si presentamos la misma grafica pero con los datos de
masa de fluor determinados por potenciometria se puede apreciar
que el fendmeno es muy similar. A presiones inicjales de fluor de
50 y 100 mbar no se presenta una dependencia c¢lara con la
temperatura mientras que a presiones de 300 y 600 mbar si se ve
una clara dependencia (Fig.18).

Por otra parte, comc ya se indicé, es claro que la relacidn de las
cantidades de fluor determinadas potenciométricamente y por caida
de presidn (Pot/Pres) difieren, siendo el valor de esta relacidén
dependiente de las condiciones de fluoracidn. En efecto, se puede
observar que las muestras fluoradas a 50 mbar de presisn presentan
una relacién Pot/Pres mayor que la de las muestras fluoradas a
presiones mayores.

Curiosamente, cuando se grafica la masa de fluor determinada por
caida de presién contra la masa de fluor determinada por
potenciometria (Fig.19) se observa un comportamiento lineal cuya
pendiente es mayor a mayor temperatura:

= 20% Y = 2.376 X + 42.97

= 70% ¥ = 3.133 X - 0.928

Los hechos anteriores podrian explicarse suponiende basicamente
dos formas de interaccidn del fluor con la zeolita:

- La primera, ocurriria al inicio de la fluoracidén y tendria que
ver con la interaccién del fluor con los grupos hidroxilo
superficiales y con el remanente de agua ho extraida durante el
proceso de secado. En esta fase la emisidn de volatiles seria
maxima, Yy su efecto se dejaria sentir mis en las muestras
fluoradas a baja presién, en las que la cantidad de fldgor
incorporado es menor en términos absolutos.

~ La segunda, estaria asociada fundamentalmente con un mecanismo
de sustitucidén O-F en el propio armazdén de la zeolita. Esta etapa
mantendria una emisién de wvolatiles (el oxigeno sustituido)
practicamente constante y tendria mayor peso relativo en los
ensayos a presiones mayores, donde la cantidad absoluta de fldor
incorporado es mayor.
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La comprobacién experimental de estos supuestos requeriria de'un
andlisis de la variacién de la composicién quimica de la fase
gaseosa durante el proceso de fluoracién, lo cual podria abordarse
por espectroscopia infrarroja y Raman de transformada de Fourier.
Este estudio, que requiere de un cuidadoso disefio experimental, se
abordara como continuacién del trabajo que se presenta.

Por otro lado, para conocer mis Sobre el efecto de la fluoracién
de la zeolita 4A es necesario un analisis estructural, por lo que
se recurrié en primer término al an4dlisis por Difraccién de Rayos
X {DRX). Este método permitio realizar el cilculo del porciento
de cristalinidad retenido por cada muestra después de un
tratamiento con fluor (Tabla 9).

De manera general, es posible observar que el grado de
cristalinidad retenido en cada muestra depende de 1la presién
inicial de flior y de la temperatura. Esto es, conforme se
incrementa la presién inicial de fluor disminuye el grado de
cristalinidad de la muestra, haciéndose mis marcado este fendmeno
a mayor temperatura.

A partir de los datos obtenidos para cada muestra, es posible
construir una grafica que nos permita visualizar el grado de
cristalinidad de cada muestra en funcidn de la cantidad de fldor
gque penetré en la zeolita segin los datos de determinacidn
potenciomstrica. (Fig.20)

En esta grifica se observan dos zonas claramente diferenciadas.
La primera, en la que la pérdida de cristalinidad es minima, se
extiende hasta un valor de aproximadamente 150 mg y podria
considerarse, en primera aproximacién, como el valor limite de
penetracién del fluor en la zeolita sin interaccién con el
armazén, En la segqunda zona la pérdida de cristalinidad es
practicamente lineal con respecto a la masa de fluor incorporado,
lo que es evidente por la amorfizacién de la estructura de 1la
zeolita en condiciones extremas (Fig.21).
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FIG., 17 GRAFICA DE MASA DE FLUOR DETERMINADA POR
CAIDA DE PRESION CONTRA PRESION DE FLUOR INICIAL.
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FIG. 18 GRAFICA DE MASA DE FLUOR DETERMINADA POR
POTENCIOMETRIA CONTRA PRESION INICIAL DE FLUOR.
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FIG. 19 GRAFICA DE MASA DE FLUOR DETERMINADA POR CAIDA
DE PRESION CONTRA MASA DE FLUOR DETERMINADA POR POTENCIOMETRIA.
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FIG. 20 GRAFICA DE PORCIENTO DE CRISTALINIDAD CONTRA
MASA DE FLUOR DETERMINADA POR POTENCIOMETRIA.
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De agui, es claro gque el grado de cristalinidad que conservs 'la
zeolita es totalmente dependiente de la cantidad de fluoor que
penetrs en ella, lo cual, permite aseverar las teorias planteadas.
"Si el fluor estd interactuando con la zeolita, a la vez, esta
formando algun compuesto que rompe la estructura de la zeolita,
siendo dicho fendmeno mis marcado a altas presiones."

Ahora, la pregunta siguiente seria, qué le ocurre al armazén
estructural de la zeolita? Para contestar estd interrogante, en
primera instancia, se recurrira a los datos de parimetros de red
reportados en la tabla 5 y resumidos en la tabla 9.

De 1los datos de 1la tabla 5, se puede apreciar que no se
presentarcon corrimientos en el valor "“a® c]'el estandar internolo
cual implica que no hubo desviaciones en los valores 20 obtenidos
experimentalmente para las muestras. Por 1o tanto, los valores
*a" medidos para los indices (540). (541), (550) y (720) pueden
conservarse para el cilculo del parimetro "a" de la celda cubica
correspondiente a la estructura de la zeolita tipo 4A.

Los valores obtenidos para el parimetro "a'" (Ver tabla 9) en la
muestra de zeolita original se puede apreciar que difieren entre
si por 0.02 &, lo cual se puede tomar como un error minimo de
medicisén, Para las muestras tratadas con fldor, se aprecian
pequeiias alteraciones del parimetro de red sdlo en las muestras
para las que se utilizo presisn inicial de fldor de 600 wmbar
(ambas temperaturas) y de 300 mbar (T=70°C), muestras 4, 7 y 8.

A partir de los valores de "“a" calculado para cada indice de
Miller se obtuvieron valores promedio para cada muestra. De estos
valores se puede apreciar que la red cibica se mantiene sin
alteracisn para la mayoria de las muestras. A excepcidén de las
citadas muestras 4, 7 y 8 en las cuales el valor de "a" se ve
disminufdo, lo cual indica que la red cubica se ve ligeramente
afectada.
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TABLA 9.

RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS POR DIFRACCION DE

RAYOS X,
MUESTRA  CONDICIONES DE FLUORACION PARAMETRO DE % DE CRIS-
PRESION TEMPERATURA RED “a® TALINIDAD
0 Nula Nula 12.29 100.0
1 50 mbar 20°% 12.29 97.3
2 100 mbar 20% 12.29 91.7
3 300 mbar 20% 12.29 64.7
4 600 mbar 20% 12.24 41.3
5 50 mbar 70% 12.29 97.8
6 100 mbar 70% 12.29 89.3
7 300 mbar 70% 12.27 51.0
8 600 mbar 70% 12.24 27.8
9 50 mhar -70%C 12.29 96.7
10 100 mbar -70% 12.29 100.0
11 300 mbar -70% 12.29 96.2
12 600 mbar -70% 12.29 100.0
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En términos generales puede concluirse que 1la incorporacién’ de
fluor a la zeolita no produce una distoregién de su red cristalina,
sino miés bien una destruccisn progresiva de la misma.

Para recabar una mayor informacisn de lo que le ocurre a 1la
estructura de 1la zeolita cuando interactia con el fldor,
se recurris a la espectroscopia infrarroja. " A partir de los datos
obtenidos por espectroscopia infrarroja para cada muestra (Cap.6)
se resumieron los resultados mis sobresalientes en la tabla 10.

De los resultados obtenidos se puede apreciar una clara
disminucién gradual de estructura y pérdida de simetria
dependiente de la presién de fluoracién y de la temperatura. Lo
cual es compatible con los resultados érevios obtenidos por
difraccisn de rayos X. ’

Sin embargo, fue posible obtener informacisén adicional buscando
alguin corrimiento de la banda correspond:}.ente al alargamiento
asimétrico de 1los TO, que nos indicarsa alguna probable
desaluminizacién. Lo cual es claro para la muestra 8.

Ademis, observando el resto de las posiciones de los miaximos de
las bandas, en general, se mantienen sin cax:nbio, excepto la banda
correspondiente al enlace T-O. Basindose en los datos
correspondientes a la muestra 8, es claro que acompaiando a la
desaluminizacién va aunado una disminucién en 1la frecuencia
correspondiente al enlace T-O. Por lo tanto, podria pensarse en
una posible correlacisn entre la disminucisén en la frecuencia del
enlace T-0 y la ruptura del enlace Al-O.

Por otra parte, como se presenta una disminucién en la relacisn
altura/base de las bandas que corresponden a los anillos dobles y
a la apertura de poro (tabla 11), se podria pensar que el fldor
estis penetrando en las cavidades mayores de la zeolita atacando
los sitios TO, que forman los anillos dobles de 4 que a su vez
sirven de unisén entre las unidades sodalita.
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TABLA 10. RESUMEN DE LOS DATOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPYA

INFRARROJA.
MUESTRA ALARGAMIENTO INTERNO ANILLOS ENLACE APERTURA
ASIMETRICO SIMETRICO DOBLES T-0 DE PORO
[ (] 1006 669 553 463 377
1 1004 669 552 : 462 378
2 1004 663 552 462 378
3 1004 668 551 459 378
4 1008 669 552 459 378
5 1006 669 552 463 . 378
6 1005 669 552 462 378
7 1008 667 551 460 378
8 1016 578%* 555 460 379
9 1005 668 552 463 378
10 1005 668 553 463 378
11 1005 668 553 463 378
12 1005 669 553 463 378
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TABLA 11. RESULTADOS DE LAS BANDAS SENSIBLES A MODIFICACION
ESTRUCTURAL DETERMINADAS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

MUESTRA ANILLOS DOBLES APERTURA DE PORO
ALT
ALTURA BASE e ALTURA BASE e
) 0.48 129 3.75%107° 0.46 77 5.98%107°
1 0.49 131 3.74%107° 0.45 82 5.49%107°
2 0.27 124  2.18 0.24 66 3.64
3 0.19 129 1.47 0.16 69 2.32
4 0.15 117 1.28 0.11 54 2.04
5 0.34 120 2.83%107° 0.310 73 4.25%107°
6 0.31 124  2.50 0.28 76 3.68
7 0.19 119 1.60 0.16 52 3.08
8 0.10 131 0.76 0.05 51 .098
9 0.30 120 2.50%107° 0.27 63 4.20%107°
10 0.29 124 2.34 0.27 73 3.70
11 0.25 124  2.02 0.23 68 3.38
12 0.28 124 2.26 0.27 70 3.86
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6.2 CONCLUSIONES.

En base al andlisis realizado, es posible pensar que el fluor
cuando interactua con la zecolita, inicialmente, sustituye algun
elemento en su estructura. Debido a que no se aprecia una
alteracion significativa cuando se tiene una cantidad pequeia de
fldor en la zeolita, se puede creer que por tener
electronegatividades y tamafos atémicos semejantes el fluor
sustituye parcialmente al oxigenc estructural.

Posteriormente, el fluor provocaria el rompimiento en los enlaces
Al-0 de los anillos dobles en forma gradual hasta llegar a abrir
los anillos y con ello causar el colapso estructural,

sin embargo, es posible intercalar hasta aproximadamente 40 mg de
flior por gramo de zeolita tipo 4A si'n alterar de manera
significativa su estructura cristalina. Por lo tanto, como 1la
zeolita mantiene en su estructura el fldéor, es factible pensar en
la posibilidad de llegar a tener una zeolita modificada que pueda
tener nuevas aplicaciones.

Sin embargo, para llegar a tener la certeza de que la zeolita
puede tener nuevas aplicaciones es necesario realizar otro tipo de
pruebas que permitan medir su acidez y su actividad catalitica,
pero que quedan fuera del alcance de este trabajo Yy dque se
plantean como continuacién del mismo.
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