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Se presenta un estudio por microscopia SEM, EDS y espectroscopia micro-Raman sobre los cambiogicoerfolespectrogpicos
causados por la reduéei en hidbgeno a 150 y 350 en la CuZSM5, con relaciones molares (RM) §i@.03; de 30y 70y 1% en

peso de cobre incorporado por intercamidini¢o. La microscopia SEM del conjunto de muestras de CuZSM5 mostro que el tratamiento
reductor a 350C produce la aglomeramn de paficulas y textura superficial as suave que el tratamiento a 160 siendo este efectoan
pronunciado para la RM 30. Ades, las partulas correspondientes para la RM 30 son de forma irregular y textura rugosa (crigiédes c

y rectangulares, salientes), mientras que ladqadas para la RM 70 son en su maigoeséricas y de textura suave (cristales en forma de
hoja/plaquetas, recostadas). Ehbisis elemental EDS pone de manifiesto una hetareg distribudn del cobre y otros elementos en cada
muestra. La espectroscopia micro-Raman muestra algunos cambios en los modos vibracionales para las muestras estudiadas.

Descriptores: Zeolita CuZSM5; relaén molar SiQ/Al.Os; SEM; EDS; micro-Raman.

The morphological and spectroscopic changes caused by reduction of ion-exchanged CuZSM5 samples/itiOzifolar ratios (MR)

of 30 and 70 in H flow at 150 and 35%C are discussed. The nominal copper loading was of 1% by weight. SEM microscopy of CuZSM5
sample set showed that the treatment in reducing atmosphere ‘€ psOduces particle agglomeration and smoother surface texture that
treatment at 150C; this effect was more pronounced for the sample with RM 30. Furthermore, the particles corresponding to the sample with
RM 30 are of irregular shape and have rough texture (cubic or rectangular crystals, protrusions) while the particles of the sample with RM
70 are in the majority of spherical smooth texture (leaf-shaped crystals/platelet, reclining). EDS elemental analysis reveals a heterogeneous
distribution of copper as well other elements in each sample. The micro-Raman spectroscopy shows some changes in the vibrational modes
for the studied samples.

Keywords: CuZSM5 zeolite; SiQ/Al.Os molar ratio; SEM; EDS; micro-Raman.

PACS: 78.66.Sq; 68.37.Hk; 74.25.nn

1. Introduccion rejado impedimentos en el uso de estos sistemas. Por ejem-
plo, su uso como catalizador adimitado porque la cubierta
protectora bloquea la intera6ei de la nanopaidula con los

El desarrollo de las hanociencias y hanotecniaegequiere reactantes de la reaéai a catalizar.

la biisqueda de Btodos de crecimiento de nanofieutas de . o . ]
varias sustancias. Es una tarea importante, el obtener nano- Otr0 metodo para sintetizar nanopiatilas estables y dis-
parfculas mono-dispersas y que a la vez sean estables. EnR§rsas es introducirlas en matrices inertes. Esteodo se
caso de nanopaculas libres, usualmente se emplean ligan-2Plica mucho en la preparaa de catalizadores soporta-
dos para su estabilizami. Ad por ejemplo podemos men- dOS- Como matrices |nerte§ pr|n,c_|palmen_te se utiliaai
cionar la éntesis y estabilizadn de nanopaitulas de plata d0S nanoestructurados {atina, $lice, ceria, lantana en-
con una estructura bien definida, donde la parte central es (¢ Otros [3,4,5]). Aderas, nanopaitulas medlicas tamkgn
icosaedro de 18tomos de plata envueltos por un dodecaedrdueden ser estab|I|_zadas en haluros de meta_les alcallnos_[6,7],
de 20atomos de plata. Esta estructura en su conjunto con§arbones, etc. Asnismo se emplean las zeolitas, que a dife-
tituye un riicleo (Ags) donde los 2Catomos de Ag del do- 'eéncia de otras matrices se caracterizan por su sistema poroso
decaedro ean unidos a méculas orgnicas (ligandos) que °rdenado con regularidad cristalina.

forman una cubierta protectora alrededor de esta hanoespecie Actualmente las zeolitas se utilizan como adsorbentes, in-
de plata [1,2], de la misma manera que la envoltura de caercambiadoresinicos, catalizadores, en la agricultura, me-
ramelo protege la dulzura de aglutinaei Este proceder, si  dicina, petrogimica, etc. Estas y otras aplicaciones se han
bien permite la estabiliza@n de las nanopddulas, trae apa- reportado en la extensa reviside la Ref. 8. En particular,
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su propiedad de intercambio datico tiene muchas aplica- 2. Desarrollo experimental

ciones importantes, por ejemplo, en la proténailel medio

ambiente para atrapar cationes radioactivos [9-11]. Es biepas muestras de ZSM5 con relagimolar (RM) SiQ/Al ;O3
conocido que, desjgs de la cdtstrofe en Chebil, se apli-  variable fueron sintetizadas y generosamente suministradas
caron barreras de zeolitas naturales para prevenir la @liifusi por el Dr. Alireza Abbaspur, de la Universidad de Tecno-
de los radionclidos [9]. Los autores resumieron las conse-logia, Isfahan, lan. Las muestras seleccionadas para este tra-
cuencias de la castrofe de Chebil en personas y el medio bajo poseen RM de 30 y 76stas, se sometieron a intercam-
ambiente, dscomo informaadn sobre exitosas y disponibles bio ibnico con disolu@n acuosa de Cu€He concentradin
terapias con las zeolitas naturales. Tegnbilas zeolitas se 0.1 N durante 24 h aplicando agitaniconstante. Luego del
usaron para controlar la contaminainuclear de Fukushi- intercambio dnico, las muestras fueron filtradas al \ada-

ma. El gobierno japdes espera que las zeolitas ayuden a disvadas con agua desionizada y secadas a temperatura ambien-
minuir la contaminadin radiactiva del mar. Las zeolitas ya te. El contenido nominal de cobre para ambas muestras inter-
halian sido utilizadas anteriormente en 1979 en la limpiez&ambiadas es de 1 % en peso.

realizada en el desastre nuclear de los Estados Unidos en la | 35 muestras intercambiadas agjtenidas, fueron redu-

Isla de Tres Millas. cidas en flujo de hidigeno a temperaturas seleccionadas de
En contraste con algunas matrices de compsigiimi- 150y 350C durapte 4 h; ;eguidarr!ente se'enfriaron hasta la

ca simple, las zeolitas n@® son un soporte méaaico de- temperatura amblerlte bajo _este_ml_smo flujo. [_)urgnte todo el

bido a razones georicas y topdgicas, sino tamén un tex’to las muestras st refendgs |nd|candorlo_5|gU|ente:_ por

medio bnico activo. Los cationes néitcos incorporados en €l Smbolo del cobre (Cu) seguido por la notacde |a zeolita

las zeolitas pueden interaccionar con otros reactantes conygSMd), despéslaRM (30 o 70) y finalmente la temperatura

agua, iones alcalinos o diferentes centioilos. El hallaz- g€ reducdn (150 o 356C). Asi por ejemplo: CuZSMS-30-

go de los factores de control para la redooaie cationes de 190 significa muestra intercambiada (CuZSMS) de RM 30y

cobre es de importancia, por ejemplo, en la obtemde ca- "€ducida en atosfera de Ha 150C.

talizadores Cu-zeolita [12]. En particular, la estabilibadile La microscopia electnica de barrido (SEM, por sus si-

nanopariculas de cobre en la zeolita erionita [13] y mordeni-glas en ings, Scanning Electron Microscopy) y elaisis

ta con reladdn molar SiQ/Al,O; variable [14] se ha repor- €lemental EDS (EDS, por sus siglas en&sglEnergy Disper-

tado previamente. Tales sistemas pueden ser preparados @Y€ X-Ray Spectroscopy) de la serie CuZSMS5 se réalan

otros metales y semiconductores [15,16]. L@rade que las  un microscopio de electrones QUANTA 3D FEG (FOCU-

zeolitas sean un mediornico activo es una diferencia amplia SED ION BEAM), usando un bombardeo de electrones con

entre los sitios de ubicami de los cationes de metales (por 16 kV. Los polvos de las muestras se adhirieron a una cinta

ejemplo, Ct y Cu?*) en su matriz y el tanfe variable de  con cartbn y las microgrédfs y arlisis EDS se realizaron

las nanopaftulas. Estudios reportados en las Refs. 17 andpajo vado de 1 Pa.

18 han demostrado que la coordir@atilocalizachn y esta- Estas condiciones permiten hacer las mediciones SEM y

bilizacion de los iones de cobre en los materialesifieos  EDS sin recubrir las muestras con un conductor. Las micro-

dependen en gran parte de la estructura y comfosate la  grafias SEM de las muestras reducidas de la serie CuZSM5 se

matriz de la zeolita. Otro aspecto a considerar es que el conobtuvieron a magnificaciones de 500X hasta 40000X (resolu-

portamientored-ox del sistema Ctf/Cut/CW’ es conocido  cibn maxima del orden de 50 nm). El alisis elemental EDS

por ser muy sensible al medio [19]. de las muestras se miden regiones puntuales de las micro-

Lo CuzSHS,preparadiaaprtr de NazSH mercambi s 26 TSghfcan e J000X (lg 2 o 2y

da con d'so'“m acuosa de sal_es de Cu (Il) ha sido objet las I, I, Il y IV) de las mismas figuras. La espectroscopia

de varios estudios. Tales estudios han demostrado que enla

CuZSM5, aderas de los cationes intercambiadosCesan

presentes grupos cobre-oxo [20,21]. La redoicd@rmica en —

hidrogeno en el intervalo de 150 a 4@ de los sistemas 1ABLA |. Analisis EDS de la muestra CuZSMS5-30-150

CuZSM5 da origen a nanopartilas de cobre en los poros

y canales de la red de esta zeolita [22,23]. Sin embargo, la Fig. 2b Lugar X1 Lugar X2 Lugar X3
influencia que tiene el proceso de reddecen las paftulas Elemento At% At% At%
gue forman los soportes con base en la aglom@naae mi- Ok 40.84 35.16 41.99
crocristales de ZSM5 ha sido menos estudiada. En este tra-  Na« 1.73 1.28 9.97
bajo se presentan los efectlo_s de la reducd®rmica sobre Alg 71 59 0.37
la zeolita CuZSM? con r_elz?mn molar de 30 y 70, provoca- Sic 4791 55 65 38.14
dos por la reducoin en hidbgeno a temperaturas de 150 y

350°C. El seguimiento de los efectos de tal redbooen es- Clx - - -

ta zeolita se realizempleando la microscopia SEM, EDS y Cuw 241 2.01 0.52
espectroscopia micro-Raman. Total 100 100 100

Rev. Mex. Fis60(2014) 340-349



342 F. CHAVEZ RIVAS, |. RODRIGUEZ IZNAGA, AND V. PETRANOVSKII

3. Resultados y Discugin
TABLA Il. Analisis EDS de la muestra CuZSM5-30-350. 3.1. Andalisis por SEMy EDS

Fig. 29 Global LugarX1 LugarX2  Lugar X3 La incorporaddn de cobre en zeolitas por intercamhiaico
Elemento At% A% At% At% de Ia}s dl_solumones de Cu(ll), segu_lda por dlver§os tratamien-
tos &rmicos, resulta en la obteda de un gran iimero de

Ok 46.02 50.28 47.63 46.05 especies de naturalezanica, nanopaitulas y é@mulos. En

Nax 0.68 127 1.38 1.02 las muestras puede ocurrir la redistriturcile estas especies

Alg 3.64 3.25 3.42 4.9 entre diversos sitios desgside la deshidratai, reducdn,

Six 48 44.13 46.36 46.16 agregadn de @mulos y de partulas, etc. Estos procesos de

Clk 0.19 0.08 0.09 0.15 redlstnbucon pyede_:n ser esp@meos o f_orzados. El tipo de
zeolita, la reladn SiG,/Al, O3 y las condiciones del proceso

Cuw 1.46 0.99 1.12 1.71

influyen marcadamente en el estado final del cobre.

Total 100 100 100 100 Las micrografas SEM de CuZSM5-30-150 y CuZSM5-
30-350 para diferentes magnificaciones se muestran en
Fig. 1. Las micrograés de las Fig. 1la,b de CuzZSM5-30-

a

TABLA IIl. Analisis EDS de la muestra CuZSM5-70-150 150 revelan que las muestras tratadas & C5€e caracteri-
zan por paitulas de forma irregular y de diferentes tdios

Fig. 3b Lugar X1 Lugar X2 con lados aparentes en el intervalo de 40ar, predomi-
Elemento At % At % nando tamBos con lados menores a 2M. Las microgradbs

Ox 43.88 4571 de la Fig. 1c,d muestran que estas jeatas esin formadas

por racimos de cristales en forma de largos prismas rectan-

Nax 0.12 1.29 gulares con predominio de anchos del orden deu@nXver
Alk 2.85 2.37 Fig. 1e). La terminadin de estos largos prismas se presenta
Sik 52.08 49.49 en forma irregular dando una textura rugosa a lasqaais.
Clk 0.35 0.5 Las imagenes SEM de CuZSM5-30-150 (Fig. 1b,c,d) mues-
Cu 0.71 0.65 t.r'a}n con los Bnbolos X1, X2 y X3 los Iy’gar.es en donde se
Total 100 100 fij6 el haz de electrones para la determln?calemental pun-
tual EDS de la Tabla I. El tipo de morfolagmostrado por
las micrograffas Fig. 1a,b,c,d,f de la muestra CuZSM5-30-
150 sonfpicas de la zeolita ZSM5 [24].
TABLA V. Analisis EDS de la muestra CuZSM5-70-350 En el caso de la muestra CuZSM5-30 reducida £350
las micrograifas 1f,g, muestran la formaxi de paficulas
Fig. 3h global Lugar X1 Lugar X2 que, a groso modo, podemos clasificar en dos grupos. El pri-
Elemento At% At% At% mero corresponde a partilas de forma irregular con superfi-
Ok 46.23 47.32 49.84 cies rugosas a base de racimos de prismaagos con lados
Nax 0.1 0.25 0.25 aparentes en el intervalo de 59 gm. Dos grande.s pé@—
las de este tipo se ven en la rgicentral de la micrograt
Alg 1.87 1.82 2.42 . . . -
1g, este tipo de pddulas presenta prismaslticos en arre-
Sik 50.63 49.73 46.61 glos compactos con casi la misma altura en sus terminaciones
Clk 0.19 0.13 - cristalinas en la superficie (ver microgiaf h), dando una ru-
Clk 0.97 0.75 0.88 gosidad menos acentuada que lasipalds del tratamiento
Total 100 100 100 reductor a 150C. La micrografa 1i muestra que estos cris-

tales se caracterizan por tener caraBicas y rectangulares
del orden de 1 a 2m, que presentan fronteras o dominios
Raman e ilagenepticas se midieron con un espéctretro  como si se hubieran formado por aglomeracion o amontona-
co-focal de alta resolugn Olimpus BX41 Modelo HR800 miento de la fundidn de las paftulas existentes antes del
Micro-Raman a temperatura y prési ambiente, equipa- tratamiento reductor. El segundo tipo de paras son casi

do con un microscopio Olimpus BX41, usando un detectoesricas con radios del orden de Lén y aglomeraciones
CCD, rejilla con 1800 I/mm y como fuente de excitatiun  de estas (ver Fig. 1j) que se caracterizan por superficies con
laser de estadddBdo con longitud de onda de 784.29 nm. textura suave que al ser bombardeadas por los electrones pro-
Las imagenepticas se tomaron con un objetivo caimme-  ducen un brillo o halo en las iagenes SEM, remarcando este
ro de apertura (NA) de 0.75 para las magnificaciones de 50Xipo de partculas como se aprecia en 1f,g y 1j. En la micro-
Los equipos SEM, EDS y micro-Raman de este reporte sografia 1g se s&alan los lugares donde impéaetl haz de elec-

del Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecndésgdel trones que produjo los rayos X de la compdsicelemental
Instituto Poliecnico Nacional. de la Tabla Il.

Rev. Mex. Fis60(2014) 340-349
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FIGURA 1. Micrograficas SEM de las muestras: CuZSM5-30-150
con magnifica@n de 500X (a), 1000X (b), 5000X (c), 2500X (d) FIGURA 2. Micrograficas SEM de las muestras: CuZSM5-70-150
y 40000X (e); y CuZSM5-30-350 con magnificagide 500X (f), ~ €on magnificadn de 500X (a), 1000X (b), 5000X (c), 40000X (d)
1000X (g), 5000X (h), 40000X (i) y 5000X (j). y 40000X (e); y CuZSM5-70-350 con magnificanide 500X (f),
1000X (g), 5000X (h), 40000X (i) y 5000X (j).
Del ardlisis de tam@os y textura superficial de las mues-
tras CuZSM5-30 por SEM, podemos decir que el tratamientda superficie), mientras que el tratamiento reductor &350
reductor a 150C se caracteriza por patilas irregulares con se caracteriza por dos tipos de pautas: paficulas de forma
una distribuaddbn de taméos de lados aparentes con promedioirregular (amontonamiento o fundaei de las paftulas ori-
de 20u:m, con textura rugosa (cristalelscos y rectangula- ginales) con una distribun de taméos de lados aparentes
res, salientes con diferentes alturas respecto de la media deon promedio 3Qum y textura superficial rugosaam suave

Rev. Mex. Fis60 (2014) 340-349
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al encontrado en el tratamiento a 2B0(cristales Gbicosy el barrido de electrones en lugares puntuales de algunas mi-
rectangulares, salientes de la misma altura); yi@algs casi  crografas, ascomo en toda la superficie SEM. Como ejem-
eskricas con superficies suaves coardetros promedio de plo, en la Fig. 3 mostramos los espectros de rayos X de la
10 um. El tratamiento reductor a 3%0 produce la agrega- CuZSM5-30-350 (Fig. 3a) y CuZSM5-70-350 (Fig. 3b), en
cibn o amontonamiento de las gattlas originales y suaviza donde se grafica elumero (conteo) de rayos X recibidos y

la superficie de las paculas; las no agregadas son, en suprocesados por el detector en fumtide la enerig de los ni-
mayofia, eséricas taml#n con superficies con texturadm veles abmicos de los elementos detectados. La inforigraci
suave en compardm con el tratamiento reductor a P&8D  de la composidn elemental ras localizada (alisis pun-

(ver imagen 1i). tual) se gendral mantener fijo el haz de electrones en varios

La Fig. 2 muestra las microgiiak SEM de CuZSM5-70 puntos de las microgris, en los que se reaizl barrido
reducida a 150C y a 350 C. Las Figs. 2a,b muestran que las total (arélisis global) y se mediel espectro de rayos X
pariculas de la muestra CuZSM5-70-150 se caracterizan por
cristales en su mayi@ de forma cuasi-esfica con dame-
tros en el intervalo de 40 a Am, predominando dmetros
del orden de 2Q:m, y en menor cantidad por parlas de (a)
forma irregular con lados aparentes de 40arl La magni-
ficacion de una de estas piarilas de forma irregular marcada
con el punto X2 de la imagen 2b, se muestra en la imagen 2c
con magnificadin de 5000X y con magnificaim de 40000X
en la imagen 2d. Se puede apreciar de estas magnificaciones
que las paftulas grandes de forma irregular@stonforma-
das por el apilamiento de cristales en forma de hojas extre-
madamente delgadas. Esta textura en forma de apilamiento §
en forma de hojas tamdm se enconiren las paftulas casi
eskricas que forman la maylarde las pafttulas de la mues-
tra CuZSM5-70-150. A su vez, de lasagenes 2b y 2c se
puede observar que tanto las pautas casi egfricas como
las de forma irregular e&t formadas por dominios o regio-
nes de estos apilamientos/aglomeraciones en forma de hojas
extremadamente delgadas.

Los resultados del tratamiento reductor a temperatura de
350¢°C en la CuzZSM5-70 (ver Figs. 2f,g,h,i,j) nos muestran
basicamente la misma granuloniatencontrada para el tra-
tamiento a 150C, es decir, una mayfa de paficulas casi (b)
eskricas con dimetros promedio de 2dm y en menor canti-
dad pariculas de forma irregular con lados aparentes en pro-
medio del orden de 3@m. Sin embargo, la magnificami
de 40000X del punto X2 de la imagen 2i nos muestra que el
apilamiento de hojas €smenos perpendicular a la superficie
de la paritcula (o s acostado o paralelo a la superficie co-
mo si se estuviera ejerciendo un esfuerzo de tipo cizalladura
sobre las hojas cristalinas que forman el cristal), lo que da
una textura ras suave de su superficie en compdanaaon
el tratamiento a 15, en el cual el apilamiento de hojas
esh ligeramente @s normal a la superficie dando una textu-
ra mas irregular a las padulas de este tratamiento. Otro tipo
de textura se encoridtren la magnificaéin 5000X de una de
las partculas casi egfricas del tratamiento reductor a 380
mostrado en la imagen 2j, el cual presenta una textura a ba-
se de prismas con lados cuadrados y rectangulares con lados
aparentes del orden déamas deum. Estudios por SEM,
realizadosip-s_itu en CfUZSM,S con RM variabl_e sinte'Eizada FIGURA 3. Espectros EDS de las muestras CuZSM5-30-350 (a) y
sobre E:ord|er|te taméf‘ mosto L"ja dependencia en tafus CuZSM5-70-350 (b). Estos espectros provienen del barrido del haz
de partcula y morfologa en funcon de RM [25]. de electrones en toda la superficie de ladgenes de las micro-

El arélisis elemental EDS de las superficies de las muesgrafias Fig. 1g y Fig. 2h cuyos elementos se dan en la Tabla Il y en
tras se obtuvo de los espectros de rayos X producidos pda Tabla IV.

SIK,,

teos (cps)

4.00 6.00 8.00 KeV

Conteos (cps)

Cuk,,

2.00 4.00 6.00 8.00 KeV

Rev. Mex. Fis60(2014) 340-349
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correspondiente (espectros no mostrados). A partir de los esanillos  modos Raman N a
pectros de rayos X el software Genesis (EDAX) del equipo T 440, 455 2
SEM integra los picos encontrados y normaliza respecto al y 470 cm’ 5
elemento de mayor intensidad. En las Tablas I, II, lll y IV se s
muestra el adlisis elemental obtenido para las cuatro mues- §
tras. En general, los resultados EDS muestran una distribu- =

cion heterognea de O, Na, Al, Siy Cu en la superficie delas 5 gt 378 cm’
muestras y, debido a que usamos polvos en lugar de muestre
planas y no calibramos con astlares de cada uno de los
elementos, no podemos llevar a cabo ualiais cuantitativo

de rigor [26]. Sin embargo, estos resultados semicuantitati-
vos [27] del aalisis elemental EDS permiten observar quUeFigura 4. Parte de la estructura cristalina de la zeolita ZSM-5
se tienen mayores montos de cobre incorporados en la zeolostrando la unidad pentasil y los grupos 4GT, 5GT, 6GT.

ta con menor RM, es decir, en CuZSM5-30. Esto es acorde

a lo esperado debido a que una menor RM corresponde con

una mayor capacidad para incorporar por intercantmao

cationes Ct" de las disoluciones acuosas. En corresponden-

cia con esto, los montos de cobre incorporados a la zeolita

CuzZSM5-70 son menores debido a su mayor RM. En lo que a

respecta a la RM obtenida del&isis elemental total de la

micrografa con magnificaéin 1000X de la Fig. 1g (mues-

tra CuZSM5-30-350) se deterndiruna RM de 26.4, que en

comparadn con su RM nominal de 30 es inferior. Mientras

gue a partir de la microgref con magnificaéin 1000X de la
Fig. 2h (muestra CuZSM5-70-350) se encénina RM de
54.2, que tami@n se encuentra por debajo de su RM nominal

de 70. 300.00 100000 1700.00
Raman shift (cm™)

6 GT 294 cm’ —

3.2. Espectroscopia micro-Raman

La espectroscopia Raman permite el estudio detallado de
transiciones vibracionales y rotacionales deéunalas y gru-

pos de mddculas. En particular la aplicdxi de estaécni-

ca en la caracterizamh estructural de materiales porosos co-
mo las zeolitas nos da informéci de modos vibracionales J f\ b
de anillos formados por grupos de tetraedros (MR significa

members rings, por sus siglas en ingles) y que representa- -1
remos por GT, para no confundir con la refactimolar si-
licio/aluminio. Estos GT eéh conectados por ustomo de
oxigeno compartido y forman la estructura cristalina de las
zeolitas.

La estructura de la zeolita ZSM5 adiormada por uni-
dades pentacil que al repetirse forman cadenas de anillos de
5 grupos tetradricos interconectados formando anillos de 6
y 10 tetr@&dros para producir la red cristalina. En la Fig. 4 3 §
se muestran los anillos de 4, 5, 6 y 10 tetraedros (4GT, 5GT, E L
6GT, 10GT) de la ZSM5, tomada de una parte de la estructura
de la ZSM5 reportada en una patente de la literatura [28]. La -‘
literatura relacionada con la espectroscopia Raman de ZSM5 - '
ha identificado los modos o picos de vib@tRaman de tipo 200 400 €00 800 1000 1200
tensbn asociados a los anillos 4GT alrededor de los posicio-
nes en ca. 440, 455 y 470 cth(ver Fig. 4) y para los anillos
5GTy 6GT en ca. 378 y 294 ci, respectivamente. EStOS Fgyga 5. (a) Espectros Raman de las zeolitas (H/NA)ZSM-5 con
picos han sido asociados a la vib@zide flexon del movi- R 27 de la referencia [33] (Reproducido con permiso de la Royal

miento delatomo de oigeno en el plano perpendicular de [0s Society of Chemestry) y (b) ZSM-5 con RM infinito de la referen-
enlaces Si-O-Si que forman los anillos [29]. Tagbse han  cia [35] (Reproducido con permiso del autor).

37e

Ioteasity (Arb. unkt)
294
470

800

Ramas Shift (cma ™)
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reportado picos Raman alrededor de 800 émasignados A continuacon mostramos las igene®pticas de la se-

a vibraciones de terfsn (estiramiento) sigtricas y en 975, rie CuZSM5 en los lugares en donde el haz dskl (longi-
1028 y 1086 cm! a vibraciones asig&tricas de tenén (es- tud de onda de 784.29 nm) exxilos modos vibracionales
tiramiento) de enlaces de Si-O [30,31]. La pasicide estos micro-Raman y al lado de cada imagen el correspondiente
picos Raman depende en las zeolitas delato de Bitesis  espectro micro-Raman obtenido. Comentaremos a continua-
y activacbn (tamdios de los micro/nano cristales) [32,33], cion la descripdin de las inagene$pticas tomadas y en rela-
cationes intercambiados [28] y de una cuasi-dependencia @gdn con el aalisis de los espectros micro-Raman queremos
la relacbn molar RM [34]. En la literatura aparecen reporta-resaltar que debido a que eEtodo micro-Raman emplea-
dos espectros Raman de la zeolita ZSM5 con diferentes RMio es& basado en un arreglo confocal, estetado no per-
incluyendo RM similares a las de la ZSM5 usada en el premiti6 medir los resultados Raman en la mismas condiciones
sente trabajo. Al respecto, en la Fig. 5 se muestran dos espeexperimentales, por lo tanto, no podemos realizar @lisia

tros Raman de la zeolita ZSM5, una tomada de la referencide intensidades relativas y en su lugar presentamosali an
[32] que corresponde a una zeolita (H/Na)ZSM5 (con RMsis semi-cualitativo para compararlos, normalizando la altura
ca. 25) calcinada a 58Q en atmosfera deQdurante 3 ths,  de los picos en ca. 373 cm de todos los espectros, en es-
usando como fuente de excitagia un &ser de Ar de longi- tas condiciones compararemisicamente las posiciones y
tud de onda de 457.9 nm (Fig. 5a) y otro espectro Raman dermas de los picos micro-Raman.

ZSM5 con RM infinita, tomado de la referencia [35] con un

espectbmetro UV Raman coréber de longitud de onda de  La Fig. 6 muestra las igenedpticas y los correspon-
488.0 nm (Fig. 5b). diente espectros micro-Raman de las muestras CuZSM5-30

CuZSM5-30-150 |

Intensidad Raman (u. a.)

T T T T ¥ T L2 1
0 500 1000 1500 2000
Corrimiento Raman (cm™)

FIGURA 6. Imagenespticas y espectros micro-Raman de CuZSM5-30-150 y CuZSM5-30-350. lageimapticas a) y c¢) tienen una
magnificacdn de 50X, y en la parte central de estaggmnes impacto el haz daskr que produjo los espectros micro-Raman. La longitud
de excitaddn del bser fue de 784.29 nm.
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. b) 375

Intensidad Raman (u. a.)

Intensidad Raman (u. a.)

T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Corrimiento Raman (cm-1)

FIGURA 7. Imagenedpticas y espectros micro-Raman de CuZSM5-70-150 y CuZSM5-70-350. lagemapticas a) y c¢) tienen una
magnificacdbn de 50X, y en la parte central de estadg®@nes impacto el haz deskr. La longitud de excitami del Bser fue de 784.29 nm.

reducidas a 15 (Fig. 6a y Fig. 6b) y reducidas a 380D
(Fig. 6¢ y Fig. 6d). La imagefptica de la CuZSM5-30-150
(Fig. 6a) muestra en primer plano varias faras con for-

ma irregular con anchos a lo largo de su efesrgrande en el
intervalo de 40 a 7@m y en el eje perpendicular con anchos
en el intervalo de 15 a 30m. Estas paftulas esin forma-

mas irregulares, algunas ovaladas con anchos a lo largo de das por la fundi@n o amontonamiento de pamtlas eséri-

eje mas grande en el intervalo de 20 a;3% y perpendicular
a este eje anchos en el intervalo de 10 a.80 Tambén se
observa una pdrdula esérica con radio ca. 40my pequéas
parfculas eséricas o casi eéficas con dimetros menores a
las 5pm. En comparaéin, la imagerbptica de esta misma
muestra reducida a 350 (Fig. 6¢) presenta varias peud-
las de forma casi esfica (dametros del orden de 50m y

cas nas pequias (dametros en el intervalo de 2 a 15n)
probablemente debido al tratamiento en atmosfera reductora
de 350C.

Estos resultados en los tais y forma de paitulas de-
terminados con las ifgene®pticas de la serie CuZSM5 con
tratamientos reductores a 150 y 380 eséin de acuerdo con
los resultados SEM (dentro déirite de magnificaciones de

menores), las cuales astformadas a su vez por la aglome- 50X de la luz visible) en el sentido de que el tratamiento re-

racion de varias partulas de forma eéfica con dametros
de 5a 1Qum.

La Fig. 7, muestra las iagenesopticas de la muestra
CuZSM5-70 reducida a 18C (Fig. 7a) y la imagerptica
de la misma muestra reducida a 368Q(Fig. 7c). La imagen
optica de CuZSM5-70-150 (Fig. 7a), muestra variasipait
las mayoritariamente de forma ésta con dametros en el
intervalo de 5 a 25m, en tanto que la imagedptica de
CuZSM5-70-350 (Fig. 7¢) muestra varias jeutas de for-

ductor a 350C produce aglomeramiento de paulas y, que
la forma de las paitulas de la RM 30 son en su majede
forma irregular, mientras que las gartlas de RM 70 son en
Su mayora eséricas.

Las Figs. 6 y 7 muestran los espectros micro-Raman de
la CuZSM5-30 y CuZSM5-70 reducidas en aisfera de H
a 150C (Fig. 6b,d) y a 350C (Fig. 7b,d). El espectro micro-
Raman de CuzSM5-30-150 (Fig. 6b), presenta un pico bien
definido en 373 cm! con un pico de menor intensidad en
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TABLA V. Asignacbn de picos Raman encontrados en las zeolitas reducidas CuZSM5-30 y CuZSM5-70

Muestra Temperatura Posicbn de bandas
de reducdin Corrimiento Raman (cm')
(°C) Vibraciones de flexin Vibraciones de tensn
Si-O-Si Si-O-Si
6GA 5GA 4GA Simétrica Asimétrica

CuZSM5-30 150 293 373 463 793 - 1125 - 1250
CuZSM5-30 350 293 373 463 791 - 1125 - 1236
CuZSM5-70 350 - 375 - 793 962 - 1160 - -

293 cnT ! y un hombro ancho en 463 cth. Tamben presen-  lacion con la influencia de la RM. Las muestras con RM 30
ta picos en 793 cm' y 1250 cnt'!, con un pico ancho entre presenta seis modos Raman, en tanto que con RM 70 reporta
estas posiciones en 1125t solo 4 modos Raman, resultado que probablemerdeelst-
En el caso de CuZSM5-30-350, Fig. 6d, se observan losionado con una estructurséasiheterognea para RM 70, te-
mismos picos micro-Raman de la redunta 150C, excep-  niendo en cuenta el punto de vista estructural que decha-t
to que se observa una banda en 1236 tnen lugar de la ca micro-Raman.
banda en 1250 cmi. Los resultados anteriores sobre la posi-
cion y asignadn de los picos micro-Raman se muestran ery  conclusiones
la Tabla V. De esta tabla y de las Fig. 6b y 6d, considerando la
asignaddn de picos Raman dada al principio de esta $é&cci  La microscopia electmica de barrido revél que el trata-
se tiene que la zeolita ZSM5 con RM 30 intercambiada comiento reductor en atmosfera de 8350 C produce la aglo-
cobre, reducida en atmosfera de #1150 y 350C presentan  meracon de paiiculas y alisamiento superficial de los crista-
bandas Ramangicas de la misma zeolita ZSMS5. les de la zeolita CuZSM5 en comparticon las paftulas
En el caso de la muestra CuZSM5-70-150 (Fig. 7b), swjue presenta la reduéei a 150C; este efecto es &as pro-
espectro Raman presenta solamente cuatro picos; un pig@inciado para la RM 30. Los espectros EDS ponen de ma-
intenso en 375 cm' y tres debiles bandas en 793, 962 y nifiesto una heterdamea distribudin del cobre y otros ele-
1160 cnr! en comparadin con seis picos de la muestra mentos en cada muestra. La espectroscopia micro-Raman re-
CuzZSM5-5-30. porta cambios fimimos en los modos Raman por efecto de
El espectro Raman de CuZSM5-70-350 (Fig. 7d) no prereduccon para la muestra CuZSM5-30. Sin embargo, se ob-
senta modos vibracionales Raman debido a una fueiitd se send un cambio importante en furgei de la RM al comparar
fotoluminiscente de fondo (Bal background) con un&xi-  los modos Raman de las muestras reducidas ads@do
mo alrededor de 325 cm y un desnivel en la $&l micro-  por ausencia de los modos asociado a los anillos 4GTy 6GT
Raman entre 810 y 890 cm producto del cambio en el paso en la muestra con RM 70 cuando son excitados poaserl
del detector. Este desnivel aparece aproximadamente en d& longitud de onda de 784.29 nm.
misma posidn en todas las mediciones de este trabajo, es-
ta sdial fotolumln[scente es el resultado de la calcibade Reconocimientos
la muestra en atbsfera oxidante a 13C durante 3h para

deshidratarla. Sin embargo, este proceso ha producido la 0Xips autores agradecemos a la Subdirectora Dra. Alicia Ro-
dacbn de los iones cobre y probablemente la fordadle  driguez y a la Dra. Mayahuel Ortega 44, al Dr. Hugo
centrosacidos los cuales originan lafss fotoluminiscente  Martinez y al M. en Sc. Lis Alberto Moreno del Centro de
registrada, gue es muchoasintensa que los modos estruc- Nanociencias y Micro y Nanotecno|’[mde| IPN por su apo-
turales Raman y los apantalla. yo en las mediciones SEM-EDS y micro-Raman.

En resumen los efectos de redtpor atnbsfera de H Tambin agradecemos a Erik Flores, Bk Aparicio Ce-
solamente se pueden buscar en la muestra CuZSM5-30 dg; Israel Gradilla, Luis Gradilla, Francisco Ruiz y Cristo-
do que para la CuZSM5-70 solamente se iain espectro  bal Espinoza por el soportédnico brindado, y el soporte

micro-Raman con redudm a 150C. Por lo tanto, de la Ta-  financiero de los proyectos PAPIIT IN110713 y CONACYT
bla V se observa que &hico cambio atribuible alareduéei  102907.

de 350C respecto a la redudm a 150C es el corrimiento F. Chavez-Rivas agradece el apoyo de COFAA-IPN y el
de la s@al de tendin asinétrica en 1250 cm' que pasaala apoyo acaéimico proporcionado por el Dr. G. Berlier y el
posicbn en 1236 cm'. Prof. S. Coluccia del departamento dei@ica de la Univer-

Otra comparaéin que podemos establecer entre lassidad de Torino, Italia, durante la estancia de investayaci
muestras CuZSM5-30 y CuZSM5-70 reducidas a’tsfor  del presentefio de 2014, durante el cual se reélizarte de
medio de la espectroscopia micro-Raman empleada, es en kgste trabajo.
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