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Presentamos la caracterizaide Cu-erionita sin reducir y reducida en asfera de H a temperaturas de 250 y 48D. La zeolita Cu-
erionita con ra@an molar SiQ/Al.Os igual a 7.7 ha sido caracterizada por: difréccde rayos X (XRD), espectroscopia de reflectancia
difusa en rango de ultravioleta-visible (UV-Vis) y resonancia etetta de esim (ESR). Los patrones XRD muestran que la redut@n

H2 no modifica la estructura de la zeolita. Para la muestra reducida“€4giarecen reflexiones asociadas aipaldas mehlicas de Cu.

Las mediciones UV-Vis han detectado iones aislados d& Cad como nanopaftulas metlicas de Cu, las cuales presentan la banda de
resonancia plasémica. El adlisis de la simuladin de espectros ESR aZDha puesto en evidencia la presencia de dos sitios de iorfés Cu
localizados en la matriz de la erionita, los @@etros ESR nos indican que estos iones se encuentran coordinad@alasadle agua. La
reduccon de iones Cti™ hasta 450C observada por ESFo afecta a uno de estos sitios, los cuales son precursores de estados reducidos
como dimulos y nanopaitulas meilicas de cobre, mientras que el otro sitio deja su pobfede iones Cl' intacta.

DescriptoresErionita; nanoparticulas de cobre; ESR; UV-vis.

Unreduced and reduced in hydrogen flow copper exchanged synthetic erionite, with/Al$@) molar ratio of 7.7, have been characterized

by X-ray diffraction (XRD), UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (DRS), and electron spin resonance spectroscopy (ESR). The XRD
patterns show that the reduction process does not change the zeolite structure, besides the reduced fatnpreesédd diffraction lines
assigned to copper metallic particles. The DRS measurements have detected isdlatezh€as well as plasma resonance peak of copper
metallic nanoparticles. The ESR simulation analysis of the spectra measuré€Cangiates the presence of two different’Clons sites
localized in the erionite matrix. Up to 45Q only one type of sites take place in the reduction process, participating in Cu metal clusters and
Cu metal nanoparticles formation, keeping théCions of the second site intact.

Keywords:Erionite; copper nanopatrticles; ESR; UV-vis.

PACS: 78.67.Sc; 78.40.-q; 76.30.-v

1. Introduccion tas representan nano-espaciosiea@trapados dentro de la
fase cristalina de uaxido denso. Estos nano-espacios dispo-

Cumulos y nanopaitulas son de gran intes tanto en ted®  nibles pueden ser llenados por sustancias ajenas. BErdas

como en la tecnoldg de la creaéin de nuevos materiales. de caélisis, de separaciones y de éenenos de adsofm el

Sus potenciales &st basados en las propiedadescas de papel de zeolitas ha sido reconocido desde hace mucho tiem-

materiales en el estado “nano” — estructura efedta dife-  po [3-5].

rente del bulto y superficie espéca grande. En este con- La preparadn de nanopaitulas de varios metales en di-

texto, las propiedadessicas y gimicas de nano-estructuras versas matrices zdtitas (mordenita, clinoptilolita, A, X) ha

son distintas tanto déltomo aislado o mékula, como del sido reportada anteriormente para Cs [6], In [7], Ag [8-10]

material en bulto con la misma composieiquimica. Lain- y Cu [11-14]. Nanopaitulas de Cu estabilizadas en zeo-

geniefa de materiales a nivel molecular yatico permite la  litas tienen la propiedad de catalizadores en reacciones de-

preparaddn de objetos nano-cristalinos, los cuales se consiNOXx [15].

deran como un camino hacial&los con propiedades y es- Entre las zeolitas siéticas y naturales la estructura de la

tructuras electinicas ajustables [1,2]. erionita llama la atenon por su abundancia en la naturaleza.
El estudio y aplicadin practica de estas pactilas muy La zeolita erionita tiene un gran potencial en: éarica de

reactivas son actualmente limitadas, por la carencia&e-m separadin de gases [16], en hidroisomerizZati[17], como

dos que permitan su preparaci controlada. Uno de los intercambiadordnico para retentin de metales pesados [18]

métodos de intesis y posterior aplicaimn de nanopaitulas y como catalizador [19]. La formamn de dimulos medlicos

de materiales de diferentes tipos (metales, semiconductoresh las cavidades de la erionita ha sido observada en el caso

es el de introducirlos en matrices inertes, incluyendo matride muestras intercambiadas con Ag. En este caso la reduc-

ces zeoliticas. Las zeolitas tienen estructura porosa unifocion en flujo de hidbgeno conduce a la formaei selectiva

me, definida por la periodicidad en sus cristales. Es posiblde dimulos de Ag con estructura bien definida y con un ta-

pensar que los canales y poros carastiens de las zeoli- mafio que se ajusta alainetro del poro de la zeolita [8]. Los
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iones meilicos intercambiados modifican las caraisticas (i) prismas hexagonales,
de la erionita, sin embargo, el estado de coordrgale oxi-
dacbny el lugar que ocupan los metales incorporados puede (ii) celdas tipo cancrinita'y
ser algo veratil. El sistema Cu-erionita no ha sido estudiado
detalladamente hasta la fecha, mientras que es sabido que €ili) cavidades tipo supercaja, tar@hillamadas cavidades
cobre es un catalizador activo en otras zeolitas [15]. erionita [20] (Fig. 1).
La erionita (conocida en variedades naturales yésint

cas) pertenece al grupo de zeolitas con famnde poro in- | os sitios mostrados en esta figura S1, S2, S3 'y S4 son los
termedio. Su celda elemental tiene generalmente la composiitios que ocupan los iones Euen la Erionita deshidratada
cion (K,Na)(AlO2)9(Si0z)27-27H,0, abarcando tres tipos (jones de cobre coordinados g@igenos de la red) ség Pra-
de unidades estructurales: kashet. al.[21], en el caso hidratado los complejos de iones
Cu?* hidratados ocuparan los sitios S4'y S3'.
Las cavidades de erionita son grandes (6.33.0 A),

| s X pero las aberturas de poro (ventanas de las cavidades) son
| >~ pequéas (3.6x 5.1 A). Las cavidades de erionita en los
| Sa procesos de intercambio pueden hospedar ionealicet y
= cumulos producidos por reduéei de losiltimos. El presen-
te trabajo reporta los comportamientos de las muestras debi-
do al intercambio inicial de iones de cobre y la forngeci
de productos de reducciones en asfiera de hidigeno a
las temperaturas de 250 y 4%0 Para analizar los resulta-
, dos de la reducon hemos utilizando lagtnicas de difrac-
" | cion de rayos X (XRD), absorbancé@ptica en el intervalo

e : / ultravioleta-visible (espectros UV-Vis) y espectroscopia de
T 1N e resonancia eledinica de esim (ESR).

Prisma hexagonaly

Supercajas

c=151A

Py Amms W 2. Experimental

=

l . o En la preparaéin de Cu-erionita, utilizamos la forma de
Celda/Caja Cancrinita K+,Nat-erionita con raagn molar de 7.7, suministrada por
FIGURA 1. Estructura de erionita. Los prismas hexagonales y lasla compdiia japonesa TOSOH. La forma intercambiada fue

cajas cancrinita se unen tetraedricamente y paralelamente a las sgbtenida por la inmeréh del polvo de la zeolita en 0.1 N
percajas. Los sitios marcados S1, S2, S3 y S4 son los sitios quge nitrato de cobre acuoso durante 24 horas. Cesple
ocupan los iones (?ﬁ en la erionita deshidratada, en el caso hi- ger fijtrada, lavada y secada, la muestra fue reducida durante
dra}tado !os complejos de iones Thidratados ocuparan los sitios 4 h en atmisfera de hidsgeno a las temperaturas de 250 y
sS4y S3. 45(°C. La cantidad de metal deggmidel intercambicbinico
fue medida con un espeéimetro de fluorescencia de rayos
C (1131‘&1 (200) X SEA-2010, enconéndose un 1.25% en peso de cobre en
o | I W la erionita. Esta composimn corresponde a un 20% de la
capacidad total de intercambio del ion*Cuen la erionita
con esta ran molar SiQ/Al;03. La absorbanciaptica en
el intervalo ultravioleta-visible (UV-Vis) de las muestras se
midi6 a temperatura ambiente con un espeoitro Perkin-
Elmer 330 con unidad de reflectancia difusaaedar. Los
\ estudios de difracon de rayos X fueron realizados con el di-
fractometro HZG4A usando radidm Cuk, (A=0.154 nm).
™ UM_M.JLAJLJJU\. 3 Los espectros ESR en banda X (9.2 GHz) de muestras en
M 2 polvo han sido medidos a 20 en un espeddmetro JEOL-
\J RES3X funcionando a 100 kHz de modulariy a una po-
1 tencia de | mW. Las muestras (30 mg) fueron analizadas en su
10 20 30 40 50 60 e_s:tado hi(_JIratado, colocadfis en t_ubos de cuarzo de 3 mm de
20 diametro interno. En las simulaciones se utilizo el software
FIGURA 2. Difractogramas de rayos X de: (1) erionita sin cobre, (2) JEOL ES-PRIT que utiliza expresiones dtiehs que deri-
Cu-erionita sin reducir, (3) Cu-erionita reducida a260y (4) Cu-  van de tedia de perturbaciones hasta segundo orden para el
erionita reducida a 45C. ion central y se supusieron formas deelas gaussianas
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1.0

] » - - CuEri-2530°C
A —-—CuEri-450°C

simularon coniheas de ancho de 36 mT y 15.6 mT, respecti-

—— Cu-Eri-intercambiada vamente. EI campo magtico fue calibrado con referencia al

marcador diphenylpicrylhydrazyl (DPPH), que tiene un va-
lor g de 2.0037. Las intensidades EPR reportadas se calcula-

o
o
1

Absorbancia, u.a.

o
8]
1

0.0

ron por integrad@n doble usando tamém el software JEOL
ES-PRIT. Estas intensidades se normalizaron respecto a la
intensidad del espectro de Cu-erionita sin tratamiento, y se
reportan como intensidades relativas por la primera columna
de laFig. 6. Las intensidades parciales tadntse obtuvieron

por integraddn doble a partir de cada espectro simulado y se
reportan como un porcentaje relativo a la intensidad total de
cada muestra (ver Tabla Il) y normalizadas a la intensidad de
la muestra Cu-erionita sin tratamiento en la Fig. 6.

3. Resultados y discugin
3.1. Difraccion de Rayos X

La Fig. 2 muestra los patrones de XRD de las muestras. El pa-
tron de difracadn de la muestra intercambiada con cobre es
similar al patbn XDR de la erionita de referencia (sin cobre),
Fig. 2(2) y Fig. 2(1). El espectro de Cu-erionita no cambia ba-

jo la reduccbn en flujo de hidbgeno a las dos temperaturas

200 300 400 S00 600 700 800 seleccionadas, es decir el calentamiento £250a 450C
Longitud de onda, nm

no promueve ninguna alteraci en la estructura de erioni-
ta. Sin embargo, el pdn de la muestra reducida a 48D

FIGURA 3. Espectros de absorbancia de Cu-erionita intercambiada@Xpone 1a apar_i()in de dos picos en2=43.2" y 52.0°, ver
y reducida en flujo de hidgeno a diferentes temperaturas. amplificacbn Fig. 2. Estos dos picos son las principales inter-

Cu-erionita 300 K

X5

Cu-erionita-250

Cu-erionita-450

ferencias (111) y (200) de la redluica de cobre. La conclu-
sion principal puede ser trazada: la reddcccon hidbgeno
da lugar a la formaéin de las paftulas del cobre del metal

(@) con tamdios que permiten su obsenaeipor difraccbn de
rayos X.
DPPH 3.2. Espectroscofa de reflectancia difusa

Recientemente la existencia de especiesalives de cobre
debido a tratamientos reductores en @feras de hidroge-

no en los sistemas Cu-Mordenita, Cu-Clinoptilolita y Cu-
erionita ha sido demostrada por medio de la espectroscopia
UVVis [23,24]. En el caso del cobre, cuando aparecen nano-
parfculas con tami# en intervalo de 1 a 5 nm, aparece la

250.0 2750 300.0

FIGURA 4. Espectros ESR medidos a°ZD de Cu-erionita sin re-

ducir, reducida a 25 y reducida a 45TC.

3250 T banda de absorbancia a 560 nm (Fig. 3), denominada banda
de resonancia plagmica (BRP), producto de la oscilaci

de plasmones en las nanopeutas del metal en respuesta al
campo ekctrico de la onda electromagfica de la luz [25].

para lasineas asociadas g § 9., ad como para las absor-

ciones hiperfinas [22]. La simuldmi de los espectros axiales
ESR de los dos sitios encontrados de ione$*Cen erio-
nita sin reducir y reducida en a@sfera de hidsgeno, son

TABLA |. Paémetros de los espectros ESR de Cu-erionita de la
muestra reducida a 453G

descritos por los tensoreg,gg; Y A, AL, debido a que Temperatura  Sitio b g Al A
A no presenta resolum hiperfina para el sitio 1 (ver Ta- mT)  (mT)

bla 1), su g se simub como unaihea de ancho de 6.3 mT

20°C S1 2.38 2.08 125 0.0

y los ancho de sus correspondientes absorciones hiperfinas

de A fueron de 5 mT. Los espectros axiales del sitio 2 (ver

S2 2.31 2.16 0.0 0.0

Tabla I) no presentan resoléci hiperfina 'y sus gy g1 se  “Error estimadat 0.005.°Error estimadat 0.01.
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TABLA Il. Intensidad parcial de los sitios 1y 2, % sobre intensidad

integral de cada muestra.

Cu-Erionita-sin tratamiento Cu-Erionita-250 Cu-Erionita-450

S1 1.7 1.7 4
S2 98.3 98.3 96
Error estimadat 1
Cu-erionita-450
300K

Experimento

Simulacién de Cu-erionita-450
sitio 1+ sitio 2

Simulacién sitio 1

FIGURA 5. Simulacbn del espectro ESR de Cu-erionita reducida a  (iii)

450°C y medicbn a 20C, a) Experimento, b) simulamn del sitio
1 més el sitio 2, ¢) simuladn sitio 1 y d) simuladn sitio 2.

o o =
i o ™

Intensidad Relativa

2
[

250 °C
Pre-tratmiento Reductor

'Sin reducir 450 °C

331

absorobn de la matriz de la erionita, aunque, este pico
tambien puede enmascarar una cierta especie de cobre
reducida, como iones Cuy probablemente los iones
Cu™ tambin contribuyen a la forman de paifculas
metlicas.
(i) La evolucbn de BRP en 550-600 nametros produ-
cida bajo la forma de un aximo torcido fuertemen-
te del lado de las bajas longitudes de onda; se debe a
la contribucon de las transiciones de la interbanda del
cobre y posiblemente, de algunas otras especies redu-
cidas del cobre que bajo las actuales condiciones ex-
perimentales no se puede resolver. La BRR pE&icti-
camente ausente a la temperatura de®C5Mo mos-
trada) y se presenta a partir de 260 Nanopaiitulas
de cobre con tani® en el intervalo de 1- 5 name-
tros son responsables de esta banda. La locabizals
estas nanopddulas difcilmente se puede relacionar
con las cavidades de erionita 0 de supercaftebe
gue la forma de esta banda es esencialmente diferente
con respecto a la correspondiente banda de los sistemas
Cu-Mordenita y Cu-Clinoptilolita [14,23].

La ancha banda que aparece alrededor de 80fnman

tros asignada a transicionés d de iones de Cif [26]
todavia se observa en la muestra reducida a®25¢
desaparece solo a temperaturas de rednaguoas altas.
Esta banda es atribuida a cationes de cobre en coordi-
nacbn distorsionada ockarica Cu(HO); " [27,28].

La transformadn de esta banda en la BRP bajo los efec-
tos de reducéin parece absolutamente razonable aede
que en esta transformaci observamos que no se tiene nin-
guna reladn peculiar con la estructura de la erionita. Este
fenbmeno se observa de manera similar para otras zeolitas
intercambiadas con cobre: mordenita, zeolita beta, clinopti-
lolita [29]. Asl, en contraste con el sistema Ag-erionita, Cu-
erionita pone de manifiesto laadlica reducén de iones de
cobre en aglomeraciones de Cu reducido que conduce a la
formacbn de nanopaitulas de cobre.

3.3. Espectroscoa ESR

Los espectros ESR de las zeolitas Cu-erionita sin reducir (hi-

FIGURA 6. Diagrama de barras de las intensidades relativas en fun'dratada por el contacto con la disfera ambiental) y sus

cion de la reducéin respecto de la intensidad de la muestra no redu-
cida. Las columnas de los sitios 1 y 2 son las intensidades parcial

de los mismos sitios.

correspondientes formas reducidas (hidratadas éssgel

e . .
fratamiento reductor por el contacto con la asfiera am-

biental) medidas a 2@ (ver Fig. 4) ponen en evidencia sola-

En este reporte presentamos los espectros de abisorcimente shales que corresponden a iones de cobre. Los espec-
UV\Vis para erionita pura y para las muestras Cu-erionita ret’0s ESR de muestras no reducidas y reducidas de Cu-erionita

ducidas a las temperaturas de 250 y450que se muestran

(Fig. 4) muestran una Bal axial muy ancha con la superposi-

en la Fig. 3Tres caractdsticas principales pueden ser obser-Cion de una ébil componente axial con interaoai hiperfina.

vadas:

() El maximo para las longitudes de ondasncortas,
A < 250 nadmetros, experimenta pedias cambios

La amplificacén experimental en Fig. 4 alrededor de campos
de ~260 mT, permitb observar con claridad lagtimos dos
maximos tipo absoréin caractesticos de esta interadsi hi-
perfina y determinar su distancia correspondiente en campo

bajo la reducdin. Este naximo puede ser asociado a la magretico. Hemos asignado a cada una de |ldmles ESR

Rev. Mex. . 56 (4) (2010) 328-333
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de Cu-erionita no reducida y sus formas reducidas a ionasna parte de los iones de cobre que pertenecen a complejos
aislados Ctt en dos sitios diferentes en las cavidades de laidratados (sitios 2), los cuales se reducen & o a CiY.
erionita. Para determinar los panetros ESR de estas contri- N6tese que hasta temperaturas de°@58proximadamente
buciones hemos realizado simulaciones que corresponden2B partes de los cationes Bupermanecen sin ser reduci-
sitio 1 y sitio 2 de la Fig. 5. Los pametros de estas simula- dos.
ciones se muestran en la Tabla I. Estas simulaciones reprodu- Por otra parte, los espectros UV-Vis (Fig. 3) muestran que
cen muy bien los resultados experimentales, ver simufaci la banda en 800 nm en los espectros UVVis de la muestra sin
de los sitios 1y 2 para la muestra reducida a°45(Fig. 5).  tratamiento reductor es&s intensa en comparaai con la

Los paametros hiperfinos del sitio 1 son g 2.38 y  correspondiente observada en la muestra reducida“€2a60
Aj=12.5 mT, que corresponden a un complejo hidratado eque desaparece por completo a A50simul&aneamente en
coordinacbn octédrica de iones Ct situado probablemen- el espectro UV-Vis de la muestra reducida a 25@parece
te en la celda cancrinita de la erionita [21,30]. LAaleancha un nueva banda BRP en 560 nm la cual aumenta en inten-
axial, sitio 2, con g = 2.31y g = 2.16 se atribuye a otro sidad con la reducon a 450C, estos comportamientos se
complejo hidratado de Cti probablemente en un lugar me- puede interpretar como la redugnide iones de Cd a Cl
nos confinado donde su excitanipor la enerta termica no  y aglomeradn deatomos reducidos en nanopauias de co-
permite la inmovilizadn del bn y por lo tanto no presenta bre medlico.
absorciones con interaéei hiperfina [31]. Simulaciones de Simultatneamente la formaa de paiculas grandes con
espectros ESR para la muestra reducida &@50la mues-  estructura cristalina de bulto de cobre, es observada por XRD
tra sin reducir tami@n fueron realizadas; los @anetros ESR  (Fig. 2), con la caractestica de perder propiedades de reso-
obtenidos fueron los mismos a los @aretros de la muestra nancia plasmonica. Este proceso se presenta en el siguiente
reducida a 450C, en los imites de los errores experimenta- esquema de reacei:
les. El principal cambio que se observa entre los espectros de

la Fig. 4, fue la disminuéin en intensidad de la8al debido Cu™* — Cu* — Cu’ — Cu) — Cpurto @)
al proceso de redudm de Cd+ con hidbgeno, sin modifi-
car la forma de los espectros. 4. Conclusiones

Para cuantificar estaick en intensidad de los espectros,
en la Fig. 6 hemos trazado en un diagrama de barras las iksando écnicas estructurales y espectigsicas hemos es-
tensidades&rea de la absormh ESR dada por la segunda tudiado al cobre intercambiado en la zeolita®&iica erionita
integral de los espectros) de las muestras no reducida y réntes y despes de reducciones en hagyeno a temperaturas
ducidas a las dos temperaturas seleccionadas, normalizad#250 y 450C. Hemos mostrado, que bajo estas condiciones
a la intensidad de la muestra no reducida. Al lado de cad@xperimentales la estructura de zeolita es estable y no cam-
barra mostramos la intensidad parcial de cada contfbyci bia. En ESR es evidente la existencia de dos sitios de cobre
identificadas por la etiquetas “sitio 1" y “sitio 2” para la re- €n la estructura de erionita; uno de ellos no cambia durante
duccbn a 450C. Estas intensidades parciales se determinaa reducobn manteniendo sus iones de cobré Gumientras
ron nunéricamente con el software JEOL ES-PRIT, ver lasdue el otro sitio disminuye en poblaci siendo los precur-
barras a la derecha de cada tratamiento de la Fig. 6 y Tgores de la formaén de nanopaitulas meklicas de cobre.
bla Il. El diagrama de intensidades totales (primera column&@ espectroscopiaptica en el intervalo UV-Visible muestra
de cada tratamiento de la Fig. 6) nos indica en primer lugue la banda del cdth Cu** desaparece a la temperatura de
gar que el proceso de redugaiproduce una disminum en  reduccén de 450C y que solo para esta temperatura aglo-
la cantidad de iones Gt hasta de aproximadamente en unmeraciones datomos de cobre reducidos a cobre aied
30 % con respecto a la muestra no reducida. Aaeras in- €n bulto tienen Iugar Yy son observables por XRD. Al mismo
tensidades parciales de los sitios 2 decrecen endoriel  tiempo los espectros ESR a esta temperatura tadaues-
aumento de la temperatura del tratamiento de redncen  tran cationes Cir. La combinaddn de los nétodos utiliza-
la misma manera. Por otra parte, la intensidad parcial de |g80s en este trabajo permite concluir que el proceso de reduc-
“sitios 1” permanece jacticamente inalterada durante el pro- Cion hasta la temperatura de 4&Den el sistema Cu-erionita,
ceso reductor. Estos resultados en pobiade los “sitios 17 €l cobre existe en varias formas, partiendo d&'Gupasando
durante la reducén a 250 y 450C se pueden interpretar de Por formas intermedias, hasta cobre en bulto.
dos maneras, que estos sitios no participan como precurso-
res de.nanopém_JIas de cobre malico, o que la probable Reconocimientos
oxidacbn de los iones de Gua CU#* que ocurre durante el
proceso de rehidratam a 20C debido a la humedad am- Este trabajo se realizo con apoyo del proyecto IN110608 de
biental [32,33], restablece la poblénide iones Ctir con  DGAPA-UNAM y CONACYT #102907. F. Cavez Rivas y
interaccon hiperfina de los sitios 1. R. Zamorano Ulloa agradecen el apoyo de COFAA-IPN. Se

El decrecimiento en intensidad de los espectros ESR reagradece el apoy@ctnico a Ignacio Cah Duran y Rogelio
ducidos a 250 y 450 (Fig. 6) en un 10 y 30% respecti- Ruiz Vega de la ESFM-IPN y a E. Aparicio, E. Flores y J.A.
vamente puede interpretarse émiinos de la reducoch de  Peralta del CNYN-UNAM.
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