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SINTESIS

Las zeolitas es un tema de gran interés en la actualidad, dadas sus diversas aplicaciones. El objeto de estudio
en este trabajo de tesis es la interaccion de la mordenita con las sales cuaternarias de amonio (Quats) en una
reaccion mecanoquimica. Las muestras se prepararon a través de la mezcla y la molienda de los reactivos en
un mortero de agata. El objetivo general es evaluar los efectos de la interaccion de la mordenita con tres
sales cuaternarias de amonio: Bromuro de Dodecil Trimetil Amonio, Cloruro de Tetradecil Trimetil Amonio
y Cloruro de Octadecil Trimetil Amonio. Como cumplimiento a los objetivos especificos se obtuvieron los
productos de la reaccion de la mordenita con las Quats a partir de la mezcla y la molida de ambos
reaccionantes. A partir del estudio por Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS), Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) y Difraccion de Rayos X (DRX), se caracterizaron los productos de la reaccion de la
mordenita con las Quats. Se demostré que la molida en un mortero de agata no provoca cambios quimicos,
fisicos y estructurales en la mordenita. La mezcla de surfactantes i6nicos y la mordenita no produce
desaluminacion en el volumen pero si parcial en la superficie. La molida en presencia de surfactantes
ionicos produce desaluminacion parcial en el volumen y total en la superficie. Tres sitios &cidos son
localizados en la superficie. De la interpretacion de los resultados se proponen dos mecanismos que
describen la adsorcion de las Quats en la superficie de mordenita. Intercambio de las Quats con el AF* en
las muestras mezcladas, y el otro, es la adsorcion de las Quats por el grupo silanol, mecanismo dominante
en las muestras molidas. Los resultados expuestos son originales pues no hay referencias de estudios
similares de los tratamientos mecanoquimicos en los sistemas zeolita — Quats para el desarrollo de estos
tipos de materiales utilizando la mecanoquimica con un mortero de gata, lo cual da la posibilidad de

desarrollar nuevos materiales.
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1. INTRODUCCION

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos sintéticos y naturales. Las aplicaciones de las zeolitas, se
encuentran en funcion de sus propiedades de adsorcidn e intercambio idnico bien conocidas [10]. Estos

materiales encuentran aplicacion en la industria agropecuaria, petroquimica, en la medicina, entre otras.

Diversos métodos han sido desarrollados en afios recientes para alterar las propiedades fisicas, quimicas,
estructurales y de superficie de zeolitas, desde el punto de vista de expandir o mejorar sus aplicaciones. Los
tratamientos usados para este fin incluye tratamiento térmico [14,38]; tratamiento quimico [50]; aplicacion
de surfactantes i6nicos y/o polares para cambiar su hidrofobicidad [22,23,32,34,55,56]; amorfizacion por

molida [40,41,42].; y combinaciones de los anteriores tratamientos [16,31,47,60].

La mecanoquimica estd presente en muchos procesos de sintesis de nuevos materiales, también ha sido
usada en las zeolitas, produciendo una amorfizacién de la estructura con consecuencias en las propiedades
quimicas y fisicas. En particular, la molida mecanica de una zeolita que provoca pérdida de la cristalinidad,
debida a la ruptura de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Al, tienen un significativo impacto sobre la capacidad de

intercambio i6nico, adsorcion, acidez, estabilidad y selectividad [40,41,42].

La modificacion de su superficie de las zeolitas por surfactantes produce un incremento de la solubilidad.
En particular, la zeolita modificada por medio de la adsorcion de un surfactante catidnico en su superficie
ha sido reportada por [56], durante el proceso se balancea las cargas de la superficie externa. Se reportan
modificaciones con surfactantes de gran tamarfio, tales como las sales cuaternarias de amonio (Quats). El
tamafio de las moléculas de estos surfactantes impide que penetren los canales o cavidades de la estructura
de la gran mayoria de las zeolitas y por esto, las moléculas del surfactante se intercambian
cuantitativamente e irreversiblemente sobre los sitios catidnicos ubicados en la superficie externa. Las Quats
tienen la capacidad de poder actuar como intercambiadores anidnicos, ademas de conferir propiedades

hidrofobicas a las superficies.

En los Gltimos afios, se ha estudiado la adsolubilizacién de compuestos a partir de las sales cuaternarias de

amonio y zeolitas, para el desarrollo de sistemas de soporte de drogas, un tema de gran interés para la



industria farmacéutica [33,34,35]. En nuestro pais estos estudios han dado buenos resultados como sistema

de soporte a las moléculas de interés farmacéutico, como el sulfametoxazol y metronidazol [23,56].

En este trabajo, una combinacion de la molida de la mordenita con sales cuaternarias de amonio (Quats) se
estudié detalladamente. Una motivacion practica de este estudio, es potenciar el uso del proceso

mecanoquimico en el mecanismo de la incorporacion de los surfactantes en la mordenita.

Nuestro trabajo tiene como objeto de estudio la interaccién de la mordenita con las Quats en una reaccion
mecanoquimica. La hipdtesis de trabajo es la desaluminacién mediante la reaccion mecanoquimica entre la
mordenita y las Quats. Para la evaluacion de las propiedades de la mordenita modificada se utilizé la
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, del inglés Energy Dispersive Spectroscopy), la espectroscopia
de fotoelectrones de Rayos X (XPS, del inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy), y la difraccion de rayos
X (XRD, del inglés X- Ray Difraction). Los EDS permitiran observar los cambios quimicos y fisicos en el
volumen y los XPS en la superficie de la mordenita. Los efectos sobre la estructura cristalina del proceso

de modificacion de la mordenita fueron evaluados por XRD.
Objetivo general del presente trabajo:

Evaluar los efectos de la interaccién de la mordenita con tres sales cuaternarias de amonio: bromuro de

Dodecil Trimetil Amonio, cloruro de Tetradecil Trimetil Amonio y cloruro de Octadecil Trimetil Amonio.

Para el cumplimiento del objetivo general de la tesis fue necesario abordar los siguientes objetivos
especificos:
1. Obtener los productos de la reaccién de la mordenita con las Quats a partir de dos procesos: mezclar
ambos reaccionantes y moler la mordenita en presencia de las Quats.
2. Caracterizar los productos de la reaccion de la mordenita con las Quats a partir de la mezcla y de la
molida en un mortero de agata.
3. Interpretar los resultados de las reacciones estudiadas a partir de mecanismos de adsorcion de las

Quats con la mordenita.



Consideramos que la novedad cientifica de nuestro trabajo consistié en poder realizar la modificacion
producida en la superficie de la mordenita por la presencia de las Quats en un proceso mecanoquimico, lo

cual da la posibilidad de desarrollar nuevos materiales.

La tesis consta de Introduccion, Capitulo 1I: Revision Bibliografica, Capitulo Ill: Materiales y Métodos,
Capitulo IV: Resultados y Discusién, Conclusiones, Recomendaciones y Referencias. La Introduccion
contiene la importancia, actualidad y novedad del tema de la tesis, se formulan los Objetivos. Capitulo 11
dedicado a la revisién bibliografica, presenta antecedentes del tema a través de un recorrido por los
resultados reportados en la literatura cientifica. Capitulo 1l describe los materiales y las técnicas
experimentales de caracterizacion de los materiales: EDS, XPS y DRX y el método de preparacion de las
muestras. Capitulo IV presenta los resultados y su interpretacion a traves de una discusion. Conclusiones
recoge el alcance de los resultados. Recomendaciones plantea nuevas tareas para desarrollar en el futuro con

vistas a dar continuidad al estudio de los tratamientos mecanoquimicos en los sistemas zeolita — Quats.

Estos resultados son parte del proyecto “Interacciones moleculares entre arcillas naturales y sales
cuaternarias de amonio con aplicaciones Utiles en campos industriales y ecologicos” IN111508-3 del
programa PAPIIT-DGAPA UNAM.

Los resultados discutidos en esta tesis estan avalados por:

Publicaciones: M. Hernandez, Y. Costa, M. H. Farias, "Interaccion de la Mordenita con Sales Cuaternarias
de Amonio”. Revista Cubana de Fisica (2014).

Eventos cientificos:
e XIII Simposio y XI Congreso de la Sociedad Cubana de Fisica. Facultad de Fisica, UH, Marzo
(2014): "Interaccion de la Mordenita con Sales Cuaternarias de Amonio” (Y. Costa, M. Hernandez).
e VI Taller de Fisica y Matematica Computacionales de la VI Conferencia Cientifica de la Universidad
de las Ciencias Informaticas UCIENCIA. UCI, Febrero (2012): “Procesamiento de los datos
experimentales de la interaccion de la Mordenita con Sales Cuaternarias de Amonio” (Y. Costa, M.

Hernandez).


javascript:submitLink(document.Form2,%22ligaProyecto%22);
javascript:submitLink(document.Form2,%22ligaProyecto%22);

2 REVISION BIBLIOGRAFICA.
2.1 Caracteristicas de las Zeolitas.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos sintéticos y naturales, formados por iones y moléculas de agua
con gran libertad de movimiento. Estos materiales presentan propiedades de adsorcién e intercambio i6nico

bien conocidas [10].

La unidad basica de construccion de las zeolitas es el tetraedro de silicio SiO4. La complejidad de las redes
cristalinas se debe a que los tetraedros pueden estar asociados de muchas maneras ya que parte de los Si*

pueden sustituirse por iones como el A"y el Fe* entre otros.

La férmula general de una zeolita es: My / n [(AlO2)x (SiO2)y ] - mH20 [10]. El aluminio sustituye una
fraccion x/(x+y) de los silicios en sitios tetraédricos. La presencia de AlO2 provoca un desbalance de cargas,
que requiere cationes de compensacion intercambiables M de valencia n para mantener la neutralidad
eléctrica de toda la estructura y esta ocupado por m moléculas de agua en la celda unidad. Estos cationes
participan en la actividad catalitica de las zeolitas, la cual es modificada segun el tipo de cation. El sistema
de poros y cavidades de la zeolita, donde se localizan los cationes, tiene variados tamafios dependiendo del

namero de tetraedros que lo componen.
2.2 Sitios &cidos de la zeolita.

Los mayores cambios quimicos en las propiedades de catalisis y de adsorcion pueden ser considerados
como el resultado de la variacion de la electronegatividad de los sélidos. Las zeolitas poseen sitios acidos de
Lewis y Brgnsted en equilibrio (ver Figura 2.1). Los puentes OH ligan los atomos de silicio y aluminio, el
enlace O-H es débil por la interaccién del electrén del atomo de oxigeno con el orbital no ocupado del
aluminio. Este enlace debilitado aporta un proton donor (&cido Brensted) a la estructura [62]. EI nUmero y
actividad de los sitios &cidos de Brgnsted controlan el comportamiento catalitico de las zeolitas [17,18, 53].
En resumen, la actividad de protones asociada con los atomos de aluminio del enrejado cambia con el

contenido de aluminio de la zeolita [53].



En los sitios acidos de Lewis no hay una directa interaccion entre los &tomos de oxigeno y aluminio, dando
una mayor fortaleza al grupo OH vy la actividad de protones es mucho mas débil que en los acidos de

Brensted, como se muestra en la Figura 2.1 b).
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Figura 2.1. Sitios 4cidos de la zeolita. a) Acidos de Bransted. b) Acidos de Lewis.

Cuando el enrejado es muy pobre en atomos tetraédricos de aluminio, la actividad de protones es alta,
entonces el equilibrio mostrado entre ambos tipos de acidos sufre un corrimiento hacia la configuracién de
Bransted.

2.3 Desaluminacion.

Las caracteristicas acidas de los materiales zeoliticos pueden ser modificadas usando métodos que estan
vinculados con la eliminacion del aluminio del cristal. La desaluminacién produce la aparicién de grupos
silanoles, ademas aporta una nueva especie de aluminio extraenrejado y otros defectos en la superficie de la
zeolita [67].



Las técnicas para desaluminacion pueden ser: (i) tratamiento térmico; (ii) tratamiento quimico con o sin
enriquecimiento de Silicio; (iii) aplicacion de surfactantes i6nicos y/o polares para cambiar su

hidrofobicidad; (iv) amorfizacion por molida; (d) combinaciones de los anteriores tratamientos.

2.3.1 Tratamiento térmico.

La desaluminacion por tratamiento térmico incluye la desaluminacion hidrotérmica, el tratamiento térmico
consiste en la calcinacion de la zeolita por encima de 500°C. Por otro lado, la desaluminacién hidrotérmica
consiste en la calcinacion en presencia de vapor de agua, no requiere de las altas temperaturas de la
calcinacion para obtener el mismo grado de desaluminacién. En ambos procesos de desaluminacién se
beneficia la hidrdlisis a altas temperaturas de los enlaces Si-O-Al, como se puede observar en la Figura 2.2,
y se produce la eliminacion de los atomos de aluminio y la formacion de defectos estructurales, o grupos
silanoles. El resultado es un incremento de la razon Si/Al. En el tratamiento hidrotérmico se ha demostrado
que con el aumento de la temperatura y de la presién parcial de vapor de agua crece el grado de

desaluminacion [21].
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Figura 2.2. Desaluminacion por tratamiento hidrotérmico.

2.3.2 Tratamiento quimico.



2.3.2.1 Tratamiento quimico con enriquecimiento de Silicio.

La desaluminacion por tratamiento quimico con enriquecimiento de Silicio debe ocurrir con incorporacion
de silicio a la estructura cristalina. Esta sustitucion impide la formacion de defectos y estabiliza la estructura
zeolitica y es recomendado para zeolitas de alto contenido de aluminio. Un método frecuentemente usado en
zeolita amoniacal es soluciones de hexafluorosilicato de amonio ((NH4)2SiFs) [13], como se muestra en la
Figura 2.3. Otro método utilizado es mediante la reaccion de la zeolita con tetracloruro de silicio (SiCls)
[32].
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Figura 2.3 Desaluminacion por adicién de silicio.

2.3.2.2 Tratamiento quimico con &cidos.

Los &cidos son fuertes agentes desaluminantes que provocan la eliminacion de aluminio y la formacion de
defectos estructurales o grupos silanoles, como puede verse en la Figura 2.4. La desaluminacién de las
zeolitas con acidos es satisfactoria en aquellas zeolitas con alto contenido de silicio, como la clinoptilolita,
la mordenita y zeolita Y [16]. Para zeolitas con bajo contenido de silicio, como la zeolita X, su estructura es

completamente destruida [44].



El mecanismo de desaluminacion de la zeolita con acidos implica la hidrolisis de los enlaces O-Al-O y la
formacion de aluminato soluble [16]. El tratamiento con &cidos ha sido acompafiado con los métodos

hidrotérmicos porque de esta manera se ha alcanzado mayor estabilidad en las zeolitas.

Patzelova y colaboradores reportaron que la modificacion de la estructura por lavado con &cido depende del
pH. Para pH de 3.8 comienza la extraccion del sodio y entre 3.7 a 2.5, ocurre la extraccion del hidroxido
aluminio [50]. Sin embargo, Kerr reporto la eliminacion del aluminio extraenrejado como aluminato soluble
para un pH por debajo de 13.4. [38]. En un reciente trabajo de Srivastava, la desaluminacion de la zeolita
HBEA por distintos tratamientos acidos a temperaturas de 400 y 500°, encuentra que el &rea de superficie y

el volumen del poro aumentan suavemente con la disminucion del pH [60].
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Figura 2.4. Desaluminacion por tratamiento en presencia de un medio acido.

La desaluminacion més comun es por hidrolisis de los enlaces Si-O-Al usando inmersion en un medio acido
y/o a través de tratamiento hidrotérmico [31,47]. Sin embargo, la ruptura de los enlaces Si-O-Al por medio
acido muy diluido, no solo provoca la extraccion del aluminio, sino que también ocasiona pérdida de la

cristalinidad, particularmente en aquellas zeolitas que presentan un bajo valor de la razon Si/Al.

2.3.3 Mecanoquimica.



El nombre de mecanoquimica se aplica a aquellas reacciones quimicas causadas por la energia mecanica
[26]. La gran mayoria de estas reacciones simplifican la sintesis de materiales produciendo una drastica

reduccion de los tiempos y las temperaturas de reaccion.

Una gran variedad de procesos tiene lugar en la molida de los solidos, tales como: formacion de particulas
de pequefiisimo tamafio que producen una gran extension de la superficie; generacion de dislocaciones y
puntos de defectos en estructuras cristalinas; transformacion de fase en materiales polimorficos; reaccion

quimica: descomposicidn, intercambio ionico, oxidacion-reduccién y formacion de complejos [25].

La molienda puede llevarse a cabo de varias maneras. El método méas simple es moliendo a mano con un
mortero, este proceso se usa cuando no se requiere de alta energia. Los molinos son generalmente sistemas
automaticos que garantizan procesos repetitivos, son idéneos para reacciones en estado sélido que requieran
de muy altas energias y cuando los tiempo de molienda son de horas o incluso dias. La molida con un
mortero tiene un comportamiento semejante al molino, en ambos procesos lo fundamental es alcanzar la

energia mecanica necesaria para lograr la reaccion.

La mecanoquimica ha sido usada en las zeolitas, produciendo una amorfizacion de la estructura con
cambios en las propiedades quimicas y fisicas. Otras técnicas, ademas de la amorfizacién por molida, han
sido desarrolladas en afios recientes para alterar las propiedades fisicas, quimicas y estructurales de zeolitas
desde el punto de vista de expandir o mejorar sus aplicaciones. Los tratamientos usados para este fin incluye
tratamiento térmico [14,38]; tratamiento quimico [50]; aplicacion de surfactantes i6nicos y/o polares para
cambiar su hidrofobicidad [22,23,32,34,55,56]; y combinaciones de los anteriores tratamientos

[16,31,47,60].

Inicialmente, la ocurrencia de estas reacciones fue atribuida al calor generado en el proceso de molida,
favorecida por grandes areas de contacto entre los sélidos [6, 36, 65]. Sin embargo, Carey Lee definié que
los procesos mecanoquimicos son diferentes a los procesos térmicos [36]. Por ejemplo, el calentamiento de
AgCl y HgCl permite fundir y sublimar estos solidos, mientras que la molida de ellos produce su

descomposicion en Cl, gaseoso y metal [25].



La molida de solidos genera una compleja serie de transformaciones, la energia mecanica rompe el orden de
la estructura cristalina, produciendo grietas y nuevas superficies. Los puntos de choques entre las esquinas
de los solidos se deforman y se funden formando puntos calientes donde las moléculas alcanzan una alta
excitacion vibracional induciendo la ruptura de enlace. Este proceso estocastico puede ocurrir en un periodo
muy corto de tiempo (107s) en el que el equilibrio térmico no existe [36]. Este periodo llamado plasma, es
seguido de un proceso de relajacion que puede alcanzar un tiempo mayor que 10°s donde se disipa la
energia [36]. Estas reacciones post-plasmatica son responsables de muchas de las propiedades de los
productos resultantes. Finalmente, la energia acumulada en los defectos de la estructura cristalina puede

inducir las méas variadas reacciones quimicas.

La sintesis de nuevas estructuras de compuestos metal-organicos usando la molida en un mortero de &gata
ha sido reportada para obtener imidazolatos de metales de transicion a partir de imidazol y 6xidos metélicos
[26,27]. La reaccion del acetato de cobre (Cu(OAc)2H20) y &cido isonicotinico (INAH) usando un molino
de bola, produce isonicotinato de cobre, ([Cu(INA)2]*2H-0), altamente cristalino [52]. Recientemente, se
han explorado las reacciones en estado solido para la preparacion de compuestos de coordinacion: el
polimero Ag[N(CH2CH2)3N]-[CH3COO]+5H.0 fue obtenido moliendo acetato de plata (Ag(OAc)2) vy
[N(CH2CH2)3N] [8] y el compuesto 1D [CuCl;(dace)](dace=trans-1,4-diaminociclohexano), a partir de
cloruro de cobre (CuCl,) y dace [9]. Klimakow y colaboradores produjeron los compuestos de Cus(BTC)z,
(BTC=1,3,5-benzenetricarboxylato) y Cuz(BTB)., (BTB=4,4‘,4’’-benzenetribenzoato) a partir de la sintesis
mecanoquimica del acetato de cobre monohidratado (Cu(OAc)2H-0) con &cido 1,3,5-benzenetricarbocylico

(HsBTC) y acido 4,4,4”’-benzenetribenzoico (HsBTB) respectivamente [39].

Una novedosa aplicacion de la sintesis mecanoquimica para la obtencion de nuevos materiales, esta en la
formacion de enrejados metal organicos (MOFs del inglés Metal-Organic Frameworks), que son materiales
cristalinos basados en la combinacion de metales unidos a ligandos organicos rigidos permitiendo un
mecanoquimicos para la construccion de MOFs a partir de Oxidos metalicos, agregando pequefias
cantidades de sales en una molienda en presencia de una fase liquida, esta posibilidad ha permitido la
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obtencion por este método de enrejados de imidazolatos metalicos (ZIFs del inglés Zeolitic Imidazol
Framework) con diversas topologias [28]. Una de las topologias desarrolladas con este método es la zeolita
RHO producto de la mecanosintesis de 2-etilimidazol y ZnO con la sal (NH4)2SO4 y usando como fases
liquidas: N,Ndimetilformamido (DMF), N,N-dietilformamido (DEF) o etanol (EtOH) [5,28].

La influencia de los tratamientos mecanicos sobre las propiedades de la zeolita no ha sido sistematicamente
estudiada. Algunos efectos del tratamiento mecanico en aluminosilicatos naturales y sintéticos son descritos
en la literatura. En zeolitas con una razon de SiO2/Al0s = 31.8, estos tratamientos, remueven los sitios
acidos externos cambiando la relacion entre los sitios acidos de los canales y los externos, este cambio
produce una alta eficiencia de conversion de especies aromaticas [20]. Kosanovic y colaboradores,
estudiaron la influencia del tratamiento mecanico en las propiedades fisicoquimicas de las zeolitas A, X,
ZSM-5 y Mordenita, demostrando la pérdida de la cristalinidad y la formacion de una fase amorfa, causada

por la ruptura de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Al de la estructura de la zeolita [40-42].
2.4 Surfactantes.

Los surfactantes (también llamados tensoactivos) son sustancias que influyen por medio de la tension
superficial en el contacto entre dos fases. Sus propiedades mas importantes son las lipofobicas (que repelen
al solvente) y las lipofilicas (que atraen al solvente). Cuando el disolvente es agua, los términos apropiados

son hidrofébica o hidrofilica.

La parte hidrofilica del surfactante es el responsable directo de sus propiedades eléctricas. Un surfactante es
i6nico si su grupo hidrofilico estd cargado eléctricamente. Esto ocurre por la pérdida (surfactantes
anionicos) o por la ganancia de electrones (surfactante cationicos). Un surfactante cationico se caracteriza

por poseer una carga eléctrica neta positiva en su parte hidrofilica [48].

Las sales cuaternarias de amonio o sales de alquilaminas (Quats) son agentes cationicos. La larga cadena es
el grupo hidrofdbico, en tanto que el hidrofilico pequefio y altamente ionizado, lo constituye el nitrogeno
tetravalente [19]. La presencia de la carga positiva provoca interacciones electrostaticas entre el surfactante

y la superficie.
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Las moléculas surfactantes en disolucion acuosa se caracterizan por la concentracion micelar critica (CMC)
que es aquella concentracion que satura la fase acuosa en moléculas individuales (mondmeros). Moléculas
adicionales por encima de CMC son solubilizadas en forma de agregados de tipo coloidal llamados micelas
[31].

Las Quats son potentes surfactantes industriales, ampliamente utilizados en varios campos como agentes
antiestaticos, acondicionadores y suavizantes [1,2,4]. Una aplicacion muy importante es la estabilizacion de
los suelos por su asociacion con las arcillas, debido a las fuertes interacciones moleculares, que alteran la
hidrofobicidad de los suelos [43]. También se utilizan en aplicaciones domeésticas, industriales, agricolas,
como conservantes de la madera, pesticidas, fungicidas, desinfectantes [63], son usadas en

descontaminacién de suelos y de aguas [58].

La adsolubilizacion de drogas por compuestos de tensoactivo y zeolita en el desarrollo de sistemas de
soporte de drogas, es un tema prometedor para la industria farmacéutica. La adsolubilizacion de cloroquina
y rodamina B por complejos de zeolitas con surfactantes: hexadecil-, tetradecil- y dodeciltrimetilamonio de
bromo, ha sido reportada por Hayakama y colaboradores [33-35]. La clinoptilolita y cloruro de benzalconio
han dado buenos resultados como sistema de soporte a las moléculas de interés farmacéutico:
sulfametoxazol y metronidazol. [56,23].

2.5 Mecanismos de adsorcién.

La adsorcion de las Quats en las zeolitas ocurre exclusivamente en la superficie externa, debido a que su
gran cabeza polar, diametro ~5.69 A, no puede penetrar al interior de los canales de algunas zeolitas. Hay
dos tipos de interacciones que contribuyen a la adsorcion de surfactantes cationicos en las zeolitas: la

interaccion electrostatica o intercambio idnico y la interaccion hidrofébica [22, 35, 45].

El intercambio i6nico es una reaccion quimica estequiométrica entre las dos fases con neutralidad de la
carga para cada fase siendo mantenida a través de un proceso de intercambio, mediante el cual los iones de
una sustancia se concentran en una superficie como resultado de la atraccion electrostatica en los lugares

cargados de la superficie. EI método puede ser simplemente considerado como un caso especial de
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adsorcion. El intercambio i6nico también es controlado mayoritariamente por fuerzas de atraccion

coulombianas [28].

La interaccion hidrofobica es la tendencia que presentan las moléculas apolares a agruparse cuando se
encuentran en un medio acuoso. Las cadenas de hidrocarbono en agua pueden asociarse entre si, de tal
manera que el contacto entre el agua y las regiones hidrofdbicas se reduce al minimo. Similar fenémeno
puede, por supuesto, ocurrir entre las cadenas y las superficies. La interaccion hidrofébica es controlado por
las fuerzas de van der Walls. La Figura 2.5 presenta un esquema de intercambio idnico e interaccion

hidrofébica.

Intercambio idnico

SR
oo b

- o -
O OO

Figura 2.5. Esquema de los mecanismos de adsorcion entre Quats y mordenita: Intercambio idnico e interaccion hidrofébica.

Hayakawa y colaboradores estudiaron la adsorcion de surfactantes cationicos en mordenitas desaluminizada
con diferentes relacion Si/Al. Estos estudios concluyen que un aumento de la relacion Si/Al provoca la
reduccién de la densidad de carga anionica en la mordenita y el incremento de los grupos silanoles. Este

comportamiento conlleva a la reduccion de las interacciones electrostaticas entre el cation del surfactante y
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la mordenita. Los grupos silanoles no permiten mostrar ninguna interaccion especifica con los iones de las
sales cuaternarias de amonio como un sitio acido sino como un sitio anionico disociativo. Estos autores
demostraron que existe una mayor contribucion de las interacciones hidrofébicas con el incremento de la

longitud de la cadena [35].

Otros autores también reportan los mecanismos de adsorcion de surfactantes cationicos con zeolitas y su
dependencia con la longitud de la cadena [28,61]. El proceso de adsorcion de surfactantes cationicos sobre
la clinoptilolita fue estudiado en dependencia de la concentracién de surfactantes [28]. Las isotermas de
adsorcién presentan tres regiones, en aquellas regiones por debajo de la CMC se forman hemimicelas y una
monocapa de monomeros de surfactante, y por encima de la CMC se forma las bicapas y multicapas o
micelas. Los surfactantes con una mayor longitud de cadena tienen mayor adsorcidon que surfactantes con
menor longitud de cadena [28]. El otro sistema también estudiado es surfactante y caolinita [61]. La
adsorcion por interaccion hidrofobica de surfactantes sobre la caolinita aumenta con la longitud de la cadena
del surfactante [61]. Estos autores han obtenido resultados similares, demostrando que mientras mas

grande es la cadena del surfactante, éste se retiene mejor en la superficie.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Introduccién

Con el objetivo de estudiar los efectos mecanoquimicos en el sistema zeolita-surfactante fueron escogidos la
mordenita y las Quats con cadenas de 12, 14 y 18 atomos de carbono. La mordenita sintética presenta una
relacion Si/Al de 11.

En este capitulo se describe los materiales, destacando sus propiedades fisicas y quimicas, la preparacion de
las muestras y la denominacion de cada una de ellas. Finalmente, son descritos los métodos de
caracterizacion de materiales empleados en este trabajo. Los métodos utilizados son la Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) [46], la Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X (XPS) [7,37,49,54,61] y la
Difraccion de rayos X (DRX) [29,40,41,42].

Los EDS fueron utilizados para determinar la composicién quimica de los materiales. Los XPS permitieron
estudiar los cambios producidos por los tratamientos en la superficie. Y por ultimo, la DRX posibilito el

andlisis cristalografico de las muestras.
3.2 Materiales. Mordenita y Quats.
3.2.1 Quats.

Las sales cuaternarias de amonio (Quats) de grado analitico fueron suministradas por la Fluka. Estas fueron
bromuro de Dodecil Trimetil Amonio (NBrCisHss), cloruro de Tetradecil Trimetil Amonio (NCIC17H3g) y
cloruro de Octadecil Trimetil Amonio (NCIC21Ha46). Un esquema de su estructura simplificada se muestra en
la Figura 3.1. Con el objetivo de analizar el efecto de la adsorcion con la longitud de la cadena fueron

escogidas estas tres sales cuaternarias de amonio.
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Sal de amonio cuaternario

R=12 Dodecil Trimetil Amonio
R=14 Tetradecil Trimetil Amonio
R=18 Octadecil Trumetil Amonio

X=Cl, Br
CH;3 X
R CH;—N'—CH;
/CH2 CtH, _ . . . . . . LH _CH _CH
CH; “CH, CH cH, TCH,

Figura 3.1. Esquema de Quats.

3.2.2 Mordenita

La zeolita seleccionada para este trabajo es la mordenita que esta clasificada dentro de los aluminosilicatos
con grandes poros y canales de dos dimensiones. La mordenita fue suministrada por la firma Merck, la

composicion de la celda unidad es, Nas.sAlss5Si43.45006 8.36H20, tiene una relacion Si/Al=11.

En la Figura 3.2 se muestra un esquema de la estructura de la mordenita. La estructura de esta mordenita es
ortorrombica cuyo grupo espacial es Cmem, con a= 18.1 A, b= 20.5 A y ¢c= 7.5 A. El sistema de poros
posee intersecciones de canales de 12 y 8 anillos, los poros de dimensiones 6.5 A x 7 A estan conectados
por poros de 2.6 A x 5.7 A. Los tetraedros de silicio o Al (T1-T4) estan situados en los poros y los O son los

puentes entre los tetraedros y estan distribuidos en todo el enrejado [12].

La mordenita fue escogida por ser una zeolita de alto contenido de silicio que presenta estabilidad frente a
tratamientos térmicos y con acidos. Esta zeolita colapsa para temperaturas alrededor de los 800 °C. Estudios
de los efectos de disoluciones de &cido clorhidrico y bases fuertes sobre la mordenita, basado en difraccion
de rayos X, indican que no existe afectacion significativa en la estructura cristalina de las fases zeoliticas,

poniendo de manifiesto su estabilidad ante ambos tratamientos [15]. Ademas, los canales y poros son
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menores que las cabezas polares de las sales cuaternarias de amonio, facilitando asi, una reaccion solo en la

superficie de la zeolita.

Ortorrombica Cmem, a=18,1 A° b=205A°, c=75A°

N

/

% ,I _ I\
Figura 3.3. a) Estructura y canales de la mordenita. b) T1-T4 corresponde a los sitios de Al o Si, 01-O10 corresponden al oxigeno (02, O5

yO6 estan superpuestos en una proyeccion del eje c)

3.3 Preparacion de las muestras.

Las muestras se prepararon a traves de la mezcla y la molienda de los reactivos con una relacién molar de
10 Mordenita por 1 de Quats (10:1). El proceso de mezcla consistié en poner en contacto la mordenita con
las Quats en 15ml de agua, a 25°C durante 1 hora (ver Figura 3.4). El proceso de molida de la Mordenita y
Quats, reaccion en estado sélido, se efectué en un mortero de agata durante 0.5 y 1 horas (ver Figura 3.3).
La Mordenita Patrén (MOR_1H) también se moli6 durante una hora en el mortero de agata, para evaluar el
efecto del proceso mecanoquimico sin la presencia de Quats. Todos los productos de los tratamientos se
lavaron con abundante agua, se filtraron y se secaron en una desecadora por varios dias, antes de someterlo

a los analisis espectroscopicos (Ver Anexo A).

La Mordenita de partida, MOR, no fue sometida a ningln tratamiento, pero si fue incluida en los analisis

espectroscopicos como referencia para el resto de las muestras sometidas a los diferentes tratamientos.
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Bromuro de Dodecil Trimetil Amonio : NBrC,<Hs,

Cloruro de Tetradecil Trimetil Amonio: NCIC,;Hs, Quats

Cloruro de Octadecil Trimetil Amonio: NCIC,;H ¢

Mordenita: MOR 1:10 (Quats/Mordenita)
molida
MordenitaMOR  IESSSSSSp \OR 1H
1 hora
mezclada
NBrC,cHsy, NCIC;;Hsq, NCIC, H, 6 + MOR mmm—) /0R12 , MOR14, MOR18
molida
NBrC,cHs,, NCIC,;H,4, NCIC,,H, ¢ + MOR M) \0R12 0.5, MOR14 0.5, MOR18_0.5
0.5 hora
molida
NBrC,cHsy, NCIC,Hs5, NCIC,, Hye + MOR NSNS \OR12_1, MOR14_1, MOR18_1
1 hora

Figura 3.4. Esquema de preparacion de las muestras con la correspondiente etiqueta.

3.4 Técnicas de caracterizacion de los materiales.

3.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, del inglés Scannig Electronic Microscope), esta basada en la
emision de electrones secundarios de baja energia bajo el bombardeo de la superficie de la muestra por un
haz de electrones. Estos electrones secundarios son recolectados y procesados. De esta manera, variaciones
en la corriente de electrones son detectadas por un fotodetector que las procesa para obtener la imagen de la

superficie [30].

La técnica de EDS determina la composicién quimica de la muestra, permite seguir la evolucion de los
elementos sodio y aluminio para cada tratamiento. Esta técnica es no destructiva que proporciona
informacion de la composicion quimica del volumen del material. Un barrido de electrones incidentes sobre

un area de la muestra genera un espectro de Rayos X. Aungue es una poderosa herramienta analitica, los
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EDS tienen algunas limitaciones como puede observarse en la Tabla 3.1, la resolucién espacial tiene
dimensiones de micras. Esto es debido a que los rayos X son generados a partir de la interaccion de los
electrones con un volumen del material. EI tamafio del volumen de la interaccién depende del voltaje
acelerador (15-20 keV).

Tabla 3.1 Propiedades de la EDS.

Resolucion energética | 130 eV

Limite de deteccion 1000-3000 ppm>10% en peso

Elementos identificados | Elementos méas pesados que el Be

Resolucion espacial 1-5 um?®
0.2-1 um?®

Precision 0.1%

Exactitud 95 %

El analisis de EDS genera un espectro de rayos X a partir del area barrida por el haz incidente de electrones.
En el espectro de rayos X emitido, el eje X corresponde a la energia de rayos X emitida y el eje Y a las

cuentas (numero de rayos X recibido y procesado por el detector).

Los EDS permiten un analisis cualitativo y cuantitativo. El andlisis cualitativo consiste en la identificacion
de los elementos presentes y es un requisito previo para el andlisis cuantitativo. El analisis cualitativo
consiste en el reconocimiento del elemento, para lo cual el sistema debe estar correctamente calibrado con
los estandares. Ademas, un programa realiza extraccion de fondo y deconvolucién del pico, y luego se
aplica un método de identificacion automatico dentro de los limites establecidos por el operador. Sin
embargo, el operador debe usar su conocimiento de los principios quimicos de la muestra para comprobar

manualmente los resultados.
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En el andlisis cuantitativo, las intensidades medidas de la muestra deben ser corregidas por una serie de
efectos provocados por el nimero atémico, la absorcién y la fluorescencia, estos elementos componen una

matriz de correccion conocida como ZAF.
3.4.1.1 Efecto del NUmero Atémico (Z).

En el efecto del NUmero Atomico (Z) dos factores deben ser considerados: el coeficiente de retrodispersion
y "poder de frenado". El coeficiente de retrodispersion aumenta con el nimero atdmico y conduce a la
pérdida prematura de los electrones del haz incidente que escapan desde la superficie de la muestra. El otro
factor de correccion, el poder de frenado, ocurre debido a la pérdida de energia de los electrones que han

penetrado el material debido a la interaccion inelastica con diferentes elementos.
3.4.1.2 Efecto de la Absorcion.

Este es el factor mas importante que debe ser considerado en la medicion de la composicién por
microandlisis de rayos X. El proceso de absorcion de la radiacion de rayos X emitida desde la muestra,
ocurre cediendo su energia por completo a un electron y produciendo la expulsion del electrén de su orbital.
La probabilidad de que los rayos X sean absorbidos depende de su energia y de la energia con la que esta

unido el electron a su nucleo. La probabilidad de absorcién aumenta con la energia de rayos X.
3.4.1.3 Efecto de Fluorescencia.

Cuando los rayos X son absorbidos por un atomo, el atomo queda en un estado excitado. Posteriormente se
relaja, emitiendo su propia caracteristica de rayos X (fluorescencia secundaria). Puesto que los rayos X se
puede absorber sélo en una interaccion con un electron que tiene una energia de enlace inferior a la energia
de los rayos X, la energia de la fluorescencia secundaria es necesariamente menor que la energia de la
radiacion primaria de rayos X. Por ejemplo, en una muestra de Cu-Fe, la radiacion Ko del Cu (8.04 keV) es
de energia suficiente para excitar la radiacion Kqg del Fe (7.11 keV). Como consecuencia, la intensidad del
Fe seria mayor debido a la fluorescencia provocada por la K« del Cu, mientras que la intensidad de Cu seria
suprimida debido a la fuerte absorcion del Fe. En la préactica, la fluorescencia secundaria sélo es

significativa si su energia se encuentra dentro de aproximadamente 3 keV de la energia de ionizacion
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critica. El efecto de fluorescencia puede ser calculado con suficiente precision y por lo general es el de

menor importancia de los tres factores.

Los espectros EDS fueron obtenidos por un microscopio electronico JSM-5300 equipado por espectrometro
ThermoNoran modelo Superdry 1l. El andlisis de composicion quimica fue realizado por el programa

comercial Pi. Las muestras fueron colocadas en forma de polvo sobre un portamuestra de acero inoxidable.

3.5 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS).

La espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X es un método no destructivo para estudiar la
estructura electronica de los &tomos, moléculas y sélidos. EI fundamento tedrico de esta espectroscopia es el

efecto fotoeléctrico. [11].

La incidencia de un foton de energia hv sobre los atomos situados en la superficie provoca, por efecto
fotoeléctrico, la emision de fotoelectrones con una energia cinética (Ex). Esta Ex depende de la funcién de
trabajo del analizador de energia y de los parametros atomicos que estdn asociados con el proceso de

emision de electrones (®) y la energia de electron del nivel atémico (BE).

En la Figura 3.5 se muestra el diagrama del evento de la extraccidn de un electrén de las capas mas internas
por efecto fotoeléctrico. La energia hv debe ser lo suficientemente grande para vencer el trabajo de

extraccion y producir la fotoemision del electron con la energia cinética.
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Ey = hv- (BE +0)

|/

Figura 3.5. Diagrama del evento de la extraccion de un electrén por efecto fotoeléctrico.

El método es muy sensible a la superficie, porque Unicamente los fotoelectrones pueden ser emitidos sin

pérdidas energia a partir de finas capas superficiales. En el espectro de fotoemision, el eje X corresponde a
la energia de amarre de los electrones al nicleo (BE) y el eje Y corresponde a la intensidad (nimero de

electrones recibido y procesado por el detector).

La profundidad de salida caracteriza esta técnica superficial (escape depth), definida como la maxima
profundidad donde los fotoelectrones son emitidos sin pérdida de energia, varia entre 2 a 20 A, dependiendo
de la energia cinética de los fotoelectrones. La fuente de excitacion en los XPS es un haz de rayos X,
frecuentemente Al-K,: 1486.7eV y Mn-K,: 1253.6 eV.

Los XPS determinaron la presencia de las diferentes especies de elementos en la superficie. El sistema de
XPS utilizado es un Riber equipado con un analizador de energia de electrones tipo MAC-3, de CAMECA.
Los datos fueron adquiridos usando la linea no monocromatica Al-K, (1486.6 eV), la resolucion fue de 0.2

eV y un paso de energia de 50 eV.

3.5.1 Calibracion del eje de la energia de amarre.
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Los dos puntos de calibracion de la escala de la energia fueron oro (Au4f, BE=84.0 eV) y cobre (Cu2p3/2,
BE=933.67 eV). Cls a 284.5 eV fue usado como energia de referencia para la substraccion del corrimiento
de la carga de MOR y MOR_1H. Para el resto de las muestras que involucran las Quats no fue usado el C1s
ya que este pico estd afectado por la posible presencia de los carbones de las Quats. Por esta razon, en las
muestras del proceso de mezclar la mordenita con las Quats fue usada el pico de Si2p a 102.6 eV [61], el
cual fue tomado de los espectros de XPS de MOR, mientras para las muestras desaluminadas fue usado el
valor de Si2p de 103.4 eV, reportado para muestra de bajo contenido de aluminio [37]. Para la eliminacion

del fondo se utiliz6 el método de Touggard [66].
3.5.2 Anélisis semi-cuantitativo.

La cuantificacion de espectros XPS requiere de factores de sensibilidad, los cuales son encontrados usando

compuestos con parecidos ambientes quimicos. La razén de las concentraciones atomicas fueron medidas
teniendo en cuenta la siguiente ecuacion:

I A

A S

A+B_|7A+|75
SA SB

(1)

Donde:

Arp €S la concentracion atémica relativa de las especies Ay B.

Iay Ig son las intensidades de los picos de la especie A y B respectivamente.

Sa'y Se son los factores de sensibilidad de la especie A 'y B respectivamente.

La intensidad de los elementos y el ancho del pico a la mitad de la altura, FWHM (FWHM siglas del inglés
Full Width at Half Maximum) son resultado del ajuste del area de los picos mediante la suma de las
funciones de Lorentz y de Gauss, después de sustraer el fondo del espectro con los métodos establecidos
para esto.

Los factores de sensibilidad del aluminio y del silicio fueron calculados a partir de la muestra MOR. De esta

manera, las intensidades la e Is; fueron extraidas de los picos mostrados en los espectros de alta resolucion
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del aluminio y silicio de MOR (ver Figura 4.3 y el espectro de alta resolucion del Si2p en la Figura 4.5). La

ecuacion (1) permiti6 evaluar una relacion de los factores de sensibilidad, S =16¢ yn valor reportado
Al

para esta relacion es de 1.60 [49], representa una diferencia de un 5 % con respecto al alcanzado en este
trabajo.

La cuantificacion de las especies de nitrogeno presentes en las muestras requirié de un patron de mordenita

S
amoniacal para determinar el factor de sensibilidad del nitrégeno, SiN La Figura 3.6 muestra el espectro
Al

del N1s de una mordenita amoniacal comercial suministrada por la Merck, la composicion de la celda
unidad es, (NH4)sAl4 55Si43.45096 8.36H:0.
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Figura 3.6. Espectro de alta resolucion del N1s de la mordenita Amoniacal.
La banda correspondiente al N1s en la mordenita amoniacal fue ajustada a dos lineas de 400 eV y 403 eV
con un FWHM de 2.6 eV. Ambas lineas han sido asignadas a sitios de Bronsted, la linea de mayor energia

del N1s es asignada al canal principal de la Mordenita y en aquella de menor energia es ubicada en los poros
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vecinos [37,54]. La intensidad de N1s fue tomada como la suma de las intensidades de ambas especies.

- ., . SN =5.9
Utilizando la ecuacion (1) se obtiene que la g -,
Al

3.6 Difraccion de Rayos X.

Un difractograma brinda informacién precisa de la estructura del solido cristalino. EI grupo espacial, las
dimensiones de la celda unitaria y la posicion de los 4&tomos dentro de esta son cominmente encontrados

mediante esta técnica.

Los métodos de busqueda de picos del programa Win-Plotr [57] se utilizaron para la localizacion de los
maximos de difraccion. Los datos fueron indexados con el algoritmo de prueba y error en el programa
TREOR [68]. La simetria del cristal y los parametros de la red obtenidos a partir de TREOR se confirmaron

mediante el método de Le Bail [3].

La aplicacién del método de Le Bail se basa en las siguientes consideraciones: el nivel de fondo fue
modelado por un polinomio de tercer orden; la forma del perfil se describe por una funcién pseudo-Voigt, la
dependencia angular del ancho a la media altura (FWHM) de los picos observados en cada fase fue
modelada por una funcion que depende de la tan(0) y tan?(0). Los factores (Rp; Rwp y Re) se definieron de

acuerdo a la referencia [57].

Las mediciones de difraccion de Rayos X fueron hechas utilizando un difractémetro marca Philips Model
X Pert, usando radiacion CuKo, con A1 =1.54056 A y A= 1.54439 A. Los difractogramas fueron tomados
en el intervalo de 5 a 50 © con un intervalo de 0.01° tomando 20 barridos en cada punto para un tiempo de 20
horas. A través de esta técnica pudimos analizar posibles cambios en la estructura cristalina de la zeolita,

como consecuencia de los tratamientos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Introduccion.

En este capitulo se describen los resultados de las caracterizaciones de los materiales y su interpretacion. La
composicion quimica del volumen fue determinada por la Espectroscopia de Energia Dispersiva. Un
minucioso estudio de la superficie fue realizado usando la Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X.
Las electronegatividades del nitrégeno permitieron identificar los sitios &cidos en la mordenita modificada.
Los cambios estructurales provocados por el procesamiento de las muestras fueron evaluados por
Difraccion de Rayos X.

Las propiedades de la mordenita modificada por el proceso mecanoquimico de la mordenita con las Quats

fue interpretado a través de posibles mecanismos de adsorcion de las Quats en la mordenita

4.2 Resultados.

4.2.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

En la Figura 4.2 se muestra dos micrografias para 1000X de la MOR y de la MOR_1H. Ambas imégenes
presentan cumulos de forma esferoidal. Una disminucién del tamafio del grano después de la molida por 1h

puede ser apreciada comparando ambas micrografias.

Figura 4.2. Micrografia 1000x de: a) MOR. b) MOR_1H

26



4.2.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

La composicion guimica de las muestras fue estudiada detalladamente por EDS. La Figura 4.1 muestra los
espectros EDS correspondientes a todas las muestras. Las intensidades de silicio y oxigeno en todas las
muestras no presentan cambios apreciables, tampoco aparece variacion en la intensidad del sodio y aluminio
en las muestras correspondientes al proceso de mezclar la mordenita con las Quats. Sin embargo, el proceso

mecanoquimico reduce drasticamente las intensidades del aluminio y sodio.

En la Tabla 4.1 se muestra la razon de las concentraciones atdmicas de silicio y aluminio usando la relacion

Al

Al+g para el volumen vy la superficie, como resultado del andlisis por EDS y XPS, respectivamente. La

composicion quimica del volumen obtenida por EDS que se presenta en la Tabla 4.1 es el promedio de més
de 10 mediciones en lugares diferentes de la muestra. Con estas, se pudo evaluar la homogeneidad de la
composicién quimica en el volumen, de esta manera se comprobé que la variacion (error relativo) era menor

que 3 %.
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Al
En la columna correspondiente al EDS se puede observar que el valor de ‘aj+sj = 0.08 no cambia para

MOR, MOR_1H vy las muestras del proceso de mezclar la mordenita y las Quats. Sin embargo, la

Al
relacion aj+sj disminuye con el tratamiento mecanoquimico, debido fundamentalmente a las pérdidas de

aluminio observadas en la Figura 4.1.

Tabla 4.1.Concentracion atomica relativa del volumen y la superficie
determinada por las técnicas EDS y XPS.
Al Si Al Si
Al+Si | Al Al+Si Al
(£0.01) (0.01) (+£0.001) (£0.01)
EDS (volumen) XPS (superficie)
MOR 0.08 11.55 0.080 11.55
MOR_1H 0.08 11.55 0.080 11.55
MOR12 0.08 11.13 0.070 13.29
MOR14 0.08 10.81 0.069 13.53
MOR18 0.08 11.38 0.060 15.50
MOR12_0.5 0.03 38.51 - -
MOR14 0.5 0.02 41.46 - -
MOR18_0.5 0.02 45.59 - -
MOR12_1 0.02 48.25 - -
MOR14 1 0.02 54.57 - -
MOR18_1 0.02 59.65 - -
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En la Figura 4.3 se muestra el espectro extendido de los XPS de todas las muestras. Los picos de O1s, C1s,
N1s, Nals, Al2p y Si2p han sido identificados. En la tabla inscripta en la Figura 4.3 aparece la

correspondencia entre las sefiales asociadas a un nimero y los niveles electronicos de los elementos.

Las lineas 3, 8 y 13 sefialan las energias de amarre del Al2p, N1s y Nals, respectivamente. Los picos del
Al2p y N1s no son observables en este espectro de baja resolucion. Las sefiales del Nals desaparecen a
partir de las muestras que tienen tratamiento mecanoquimico en presencia de Quats. Para el estudio de la

composicién quimica en la superficie se hicieron los espectros de alta resolucion de Al2p, Nals, Cls, O1s,

4.2.3. Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS).
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Figura 4.3 Espectro de XPS de baja resolucion.
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4.2.3.1. Analisis de los espectros de alta resolucion del Al2p, Nals, Si2p, Clsy Ols.

Las Figuras 4.4 y 4.5 muestran los espectros de alta resolucion de Al2p y Nals cuyas BE corresponden a
74.1 eV y 1072.4 eV, respectivamente. El valor de 74.1 eV corresponde a silicoaluminatos de bajo

contenido de aluminio [61].

Los contenidos de sodio y aluminio en la mordenita son bajos (Nas.sAlas5Si43.45096 8.36H20) por lo que es
de esperar que las sefiales de Nals y Al2p sean poco intensas, como se aprecian en las Figuras 4.4y 4.5. En
estas figuras se comprueba la disminucion drastica de la sefial de Al2p y Nals en las muestras sometidas al

proceso mecanoquimico en presencia de las Quats.
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Figura 4.4. Ventana de alta resolucion para el Nals (1072.4 eV).
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Figura 4.5. Ventana de alta resolucion para el Al2p (74.1 eV).

La Figura 4.6 muestra los espectros de alta resolucion de Si2p, Cls y O1ls. Los picos de estos elementos
presentan una gran simetria con respecto al centro. Sin embargo, los picos presentan corrimientos en

dependencia con el tratamiento usado para modificar la mordenita.

Los corrimientos para el Si2p, Cls y O1s son observables en la Figura 4.6. La BE del Ols para MOR,
MOR_1H vy las muestras mezcladas es de 532.1 eV, para las muestras molidas en presencia de Quats
durante 0.5h es de 532.9 eV, presentando un corrimiento de 0.8 eV, mientras que para 1h es de 533.2 eV,

Al
Al + Si

con un corrimiento de 1.1 eV. El aumento de BE para el O1s con el decrecimiento de la relacion ha

sido reportado por otros autores, ellos han sugerido que este comportamiento es debido a la reduccion de la
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densidad de carga del oxigeno en la zeolita por la pérdida del enlace de coordinacion Al-O por un proceso

de hidrdlisis debido a la desaluminacion [49]. La BE del Si2p de 102.6 eV en las muestras MOR, MOR_1H

y las muestras mezcladas, este valor era esperado teniendo en cuenta que son zeolitas con una relacion

Si
Al

—+ =11 [61]. El valor de BE de 103.4 eV, recordemos que fue escogido para corregir el corrimiento

debido a la carga, el cual es reportado para zeolitas con bajo contenido de aluminio. Este valor fue tomado

teniendo en cuenta las pérdidas de aluminio apreciadas en los EDS para estas muestras [37].

La BE del C1s para MOR y MOR_1H de 284.6 eV, corresponde a la contaminacion (Cisp2). La sefial de C

1s presenta ligeros corrimientos hacia mayores BE para aquellas muestras donde estd presente las Quats,

este comportamiento es debido a la posible presencia de los carbonos de las cadenas de las Quats.
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Figura 4.6 Ventana de Alta Resolucion del Si2p, C1sy O1ls.
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Si

Atendiendo al factor de sensibilidad encontrado g a partir de MOR y que previamente fue reportado en el
Al

Capitulo 2, se pudo evaluar la relacion de concentracion atomica entre aluminio y silicio a través del

Al Al
parametro Al+Sj , los cuales se presentan en la segunda columna de la Tabla 4.1. La relacion pj+sj enla

superficie, son los mismos valores observados en el volumen para MOR y MOR_1H (ver Tabla 4.1 primera
columna), pero se reduce en la superficie con respecto al volumen en las muestras correspondientes al
proceso de mezclar la mordenita con las Quats. La sefial de aluminio no fue detectada por XPS en las
muestras sometidas al proceso mecanoquimico en presencia de Quats, indicando un mayor proceso de

pérdida de aluminio que el ocurrido en el volumen.

4.2.3.2 Analisis de los espectros de alta resolucion del N1s.

El mecanismo de interaccién de las sales cuaternarias de amonio con la superficie de la zeolita antes y
después de un tratamiento mecanoquimico puede ser descrito a través del estudio de los espectros de N1s.
Las energias de BE para el N1s identifican los sitios acidos en la zeolita. Asi, la BE de alrededor de 399 eV
corresponden a un sitio acido de Lewis, para BE cercano a 400 eV es un silanol y préximo a 402 eV es un
Bronsted [50,71].

La Figura 4.7 corresponde a las ventanas de alta resolucion del N1s de las muestras mezcladas y molidas
durante 0.5 y 1hora. En la Figura se puede observar que los picos son asimétricos y que los FWHM son
mayores que 3 eV. La Tabla 4.2 (columna 1 y 2) resume las BE y los FWHM de los picos de N1s. La BE
para el N1s de las muestras correspondientes al proceso de mezclar la mordenita con las Quats esta
alrededor de 399.4 eV y para las muestras sometidas al proceso mecanoquimico su valor esta entre 400 y
401 eV. Por otra parte, el FWHM tiene valores siempre superiores a 2.6 eV, con una fuerte tendencia a
incrementarse con el tiempo de tratamiento. El corrimiento en las energias de amarre y el amplio valor de
FWHM observados indican que estas sefiales son el resultado del solapamiento de varios picos por la

presencia de mas de una especie de nitrogeno.
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En los estudios de XPS de adsorcion de nitrégeno en la superficie de las zeolitas, similares solapamientos
han sido reportados y han sido descompuestos en tres componentes [7,53]. Teniendo en cuenta lo anterior,
los picos de N1s fueron ajustados a tres componentes con aproximadamente la misma FWHM de 2.6 eV, la
(figura 4.7). Las BE para cada componente estan alrededor de 398.7-399.2 eV (N1), 400-400.4 eV (N2) y

402.1-403 eV (N3). El error aleatorio en los ajuste del pico de N1s no exceden en ningun caso a mas de 9%.

En la Tabla 4.2 se muestran la BE, el FWHM de las tres componentes N1, N2 y N3.
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Figura 4.7. Ventanas de Alta Resolucion de N1s con descomposicion del pico en varias componentes asumiendo una funcion gausiana con

FWHM de 2.6 eV. a) Dos componentes del pico N1s para las muestras mezcladas. b) Tres componentes del pico N1s para las muestras
molidas durante 0.5h. ¢) Tres componentes del pico N1s para las muestras molidas durante 1h.

Una estimacion de la cantidad de sitios donde se encuentran las diferentes especies de nitrdgeno puede

Ilevarse a cabo, teniendo en cuenta la cantidad de nitrégeno de cada especie adsorbido por la superficie.
N
Para ello, es suficiente multiplicar la concentracion total de Al+Si por el porciento de cada especie en el

pico de N1s.
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Tabla 4.2. Energia de amarre (+0.1eV), FWHM.

N1s N1 N2 N3
acido de Lewis Silanol (Si-OH) acido de Bronsted
(Si-OH-AlI)

Centro FWHM Centro FWHM | Centro FWHM Centro FWHM
MOR12 399.3 2.8 398.9 2.6 - - 402.1 2.6
MOR14 399.4 3.3 399.0 2.6 - - 402.1 2.4
MOR18 399.4 35 399.1 2.6 - - 402.2 2.6
MOR12_0.5 400.2 3.7 399.2 2.6 400.0 2.6 402.6 2.6
MOR14_0.5 400.3 3.6 398.9 2.6 400.2 2.6 402.6 2.6
MOR18_0.5 399.9 3.7 398.95 25 400.0 25 402.6 25
MOR12_1 400.5 5.4 399.0 2.6 400 2.6 402.6 2.6
MOR14 1 400.3 4.0 399.0 2.6 400 25 402.6 2.6
MOR18_1 401.4 8.2 398.9 2.6 400 2.6 403.0 2.6

El resultado de la cuantificacion de los sitios presentes en la superficie de la zeolita aparece en la Figura 4.8.
Las muestras correspondientes del proceso mezclado no tienen la especie de N2, lo cual indica que no
existen sitios silanoles. Por lo que las ligeras pérdidas de aluminio observadas para este proceso puede ser
debida a un desplazamiento del aluminio por el nitrdgeno y no por la conocida hidrélisis que acomparia en

- - 7 -7 - 7 Nl
algunos procesos la desaluminacion. En este proceso, la mayor concentracion relativa esta en Al+Si’
vinculada a los sitios de Lewis, los cuales presentan una mayor fortaleza del grupo OH vy la actividad de
protones es mas débil.

N2

Al+Si estan en las muestras sometidas al

En contraste, las mayores concentraciones relativas de la especie

proceso mecanoquimico. Como puede observarse, la concentracion aumenta con el tiempo de tratamiento.
Teniendo en cuenta que el proceso de moler la mordenita no produce pérdidas de aluminio y que no hemos
encontrado presencia de grupos silanoles en el proceso de la adsorcion de las Quats sobre la mordenita,
entonces puede afirmarse que solo la combinacién de la molida de la mordenita con las Quats produce la
aparicion de los grupos silanoles. Por otra parte, la concentracion de los sitios silanoles aumenta con el

tiempo de tratamiento.

35



: . . . N3 .
Ahora bien, las concentraciones relativas de la especie Al+si estan presentes en todos los procesos, esto

es, los sitios acidos de Bronsted aunque en menor concentracién que los sitios silanoles aparecen en la

mordenita modificada por el proceso mecanoquimico.

La Figura 4.8 muestra una ligera dependencia de la concentracion de los sitios acidos con la longitud de la
cadena. Un incremento de la concentracion de todos los sitios puede observarse para las muestras mezcladas
con la longitud de la cadena, debido a una interaccion hidrofobica entre el surfactante cationico y la
mordenita [35]. Sin embargo, un comportamiento diferente tienen las muestras con tratamiento
mecanoquimico, esto es, una disminucién de la concentracion relativa de los sitios ocurre con la longitud de
la cadena tanto para 0.5 h como 1 h de tratamiento. Este comportamiento puede ser debido a que las
pérdidas de Quats con el efecto mecénico del proceso fueron mas efectivas con el incremento de la cadena.

La cantidad de surfactante adsorbido por la superficie (que se determiné de la sefial de nitrégeno) es mayor
en las muestras mezcladas con respecto a las muestras sometidas al proceso mecanoquimico, porque en
estas Ultimas la cantidad de Al en la zeolita disminuye considerablemente, lo que conduce a una
disminucion de la densidad de carga negativa de la superficie y por consiguiente el intercambio o
interaccion electrostatica entre la cabeza cargada positivamente del surfactante y los sitios con densidad
negativa también disminuye. Aunque la concentracidn relativa de nitrégeno en las muestras molidas durante

1h es mayor que en las muestras molidas durante 0.5h, esta por debajo de la alcanzada en las mezcladas.

En las muestras mezcladas la mayor intensidad de N1s se ubica a la energia de amarre de 399 eV y para las

muestras sometidas al proceso mecanoquimico corresponde a 400 eV.

36



0.3

MEZCLADAS

0.2 MOLIDAS 0.5 h
L i I MOLIDAS 1h
Al+Si

0.1 | |+‘ |+‘

018 | | ’_1—‘
Np12-

Al+Si
0.06

S [ ..

N20.12—
Al+S1 ] B

0.06 1

0.12 1
Ni

i m m ﬂ
0.06
0.00 |+‘ ’_I—‘ s | —

RCiots  RCigtpy ~Ro——

N.
1
Figura 4.8 Concentracidn relativa de Al+Sj Para i=1, 2, 3. N1sitio de Lewis, N2 sitio silanol, N3 sitio de Bronsted

4.2.4. Difraccion de Rayos X (DRX).

En la Figura 4.2 se muestran los difractogramas de las muestras. Los picos caracteristicos de los patrones de
DRX fueron identificados usando para ello los principales picos de la mordenita (110), (111), (202), (511)
correspondiente a los valores de 20 de 6.51°, 13.46°, 25.65° y 27.72° respectivamente [51]. Las
intensidades fueron normalizadas con respecto al pico mas intenso, para MOR y las muestras MOR_12,

MOR_14 y MOR_18 es la reflexién (202) y para las tratadas mecanoquimicas es el (200). En esta Figura se
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puede observar que existen cambios en las intensidades de los picos entre las muestras sometidas al proceso

mecanoquimico con respecto a las muestras donde han sido mezcladas la mordenita y las Quats.
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Figura 4.9. Difractogramas de 5° a 50° con un paso de 0.02°.
Las intensidades de los picos caracteristicos (110), (020) y (200) de las muestras mezcladas (MOR12,
MOR14 y MOR18) mantienen similares niveles de intensidad con respecto a los de las MOR y MOR_1H.

Sin embargo, los picos caracteristicos (110), (020) y (200) de las muestras sometidas al proceso

mecanoquimico presenta una ligera afectacion de las intensidades con respecto a las MOR y MOR_1H. En
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las direcciones (110), (020) y (200) estan situados los atomos de Na y Al por lo que los cambios en las

intensidades de los picos han sido asociados a las pérdidas de cationes [29,15].

La Tabla 4.3 muestra los parametros de la celda unidad y el volumen para todas las muestras. EI método de
Le Bail confirmo que la estructura ortorrémbica de la mordenita [3], se mantuvo en todas las muestras. Las
muestras sometidas al proceso mecanoquimico en presencia de Quats alcanzaron menor volumen que la
MOR _1H, esto es un indicador de la pérdida de Na y Al. Por otro lado, el parametro de mayor compresion

es el b, lo que puede estar de acuerdo con pérdidas de Al en la direccion del canal principal.

Tabla 4.3 Parametros de la red de la mordenita modificada.

a(A) b(A) c(A) Volumen(A3)
MOR 18.094(3) 20.431(0) 7513(2) 27775 (1)
MOR_1H 18.076(9) 20.416(7) 7.501(2) 2768.4(7)
MOR12 18.073(7) 20.390(0) 7.498(6) 2763.4(2)
MOR14 18.099(1) 20.401(2) 7.499(8) 2768.4(7)
MOR18 18.104(7) 20.404(2) 7.502(2) 2771.4(1)
MOR12 05 | 18.058(1) 20.240() 7.468(4) 2729.6(3)
MOR14 05 | 18.058(9) 20.239(5) 7.47000) 27303(1)
MORI8 05 | 18.064(2) 20.245(6) 7.469(8) 2731.8(6)
MOR12_1 18.042(5) 20.240(2) 7.464(8) 2726.0(2)
MOR14 1 | 18.043(8) 20.242(1) 7.466(8) 2727202)
MORI8 1 | 18.053(7) 20.241(5) 7.469(9) 2728.6(6)

El modo de tratamiento mecanoquimico empleado en este trabajo, molida a mano en un mortero de agata
por 1 hora, no produce la desaluminacion en la mordenita (MOR_1H). En el difractograma de la MOR_1H

(ver Figura 4.9) no se observan cambios estructurales con respecto a la MOR por efecto mecanico, no hay

en el

- . . . - A
variacion en la forma y posiciones de los picos, tampoco se observan cambios en la relacion Al+Si

volumen vy la superficie de MOR_1H como evidencian los resultados de EDS y de XPS.

39



4.3 Discusion.

En la literatura, el efecto de los tratamientos mecanoquimicos en la mordenita ha sido reportado por
Kosanovic y colaboradores [40,41,42]. Estos autores encontraron que el efecto de la molida mecénica de 1g
de mordenita en un molino de bolas, a una velocidad de rotacion de 3000 rpm con bolas de carburos de
tungsteno de diametro de 10 mm, durante varios tiempos: 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 2.7 y 3 horas produce
amorfizacion a partir de 0.5 h y consecuentemente cambios en la solubilidad con el tiempo de tratamiento.
Ellos establecieron que este comportamiento era debido a la ruptura de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Al. La
comparacion de nuestros resultados con el de Kosanovic y colaboradores, nos permite asegurar que la
energia mecéanica suministrada por la molida a mano en un mortero de &gata y los tiempos de tratamiento de
0.5 hora y 1 hora, no son suficientes para producir los efectos reportados por estos autores ya que no hay

cambios en el contenido de aluminio y en la estructura cristalina en MOR_1H.

Las muestras mezcladas, permitieron evaluar el efecto de las Quats sin interferencia del tratamiento
mecanoquimico sobre la superficie de la mordenita. El contenido de aluminio en el volumen era de esperar
que no se afectara porque la interaccion de las Quats estd limitada a la superficie debido a que su gran

cabeza polar (diametro ~5.69 A) no puede penetrar al interior de los poros y canales de la mordenita. La

ligera disminucién de la relacion en la superficie, de un 12.5% para la MOR12 y MOR14, y un 15%

Al +Si
en la MOR18, puede ser debido solo al efecto de la adsorcién de las Quats que remueve el aluminio

presente en la superficie de la mordenita.

La adsorcion del nitrogeno en la superficie de la zeolita es usada como método para la deteccion y
cuantificacion de los sitios acidos. Por XPS, detallados estudios de la adsorcion de la piridina y otros
compuestos conteniendo nitrogeno han sido usados para estudiar zeolitas tipo Y, ZSM-5, Beta [39,7,52].
Los estudios realizados por Borade y colaboradores y més tarde por Remy han evidenciado la presencia de
sitios acidos de Bronsted y de Lewis [7,52]. Ellos demostraron que las energias de amarre de 398-399 eV,
400 eV y 402-403 eV corresponden a un sitio acido de Lewis y los dos siguientes, a sitios de Bronsted. Uno

de los sitios de Bronsted, el correspondiente a mas baja energia de amarre, alrededor de 400 eV, ha sido
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asociado a los grupos silanoles que estan presentes en zeolitas desaluminadas [52,7,37]. Por esto en nuestro
trabajo, podemos afirmar que N1, es un sitio &cido de Lewis, con BE de 398.7-399.2 eV, el N2, es un sitio
acido de Bronsted con BE de 400-400.4 eV mas debil que N3 que es el otro sitio Bronsted con BE de 402.1-
403 eV (ver Tabla 4.2).

En nuestro trabajo, los espectros por XPS de alta resolucion del N1s permitieron estimar la concentracion
relativa de sitios acidos en la superficie de la mordenita. El total de sitios acidos producidos durante el
tratamiento mecanoquimico aumenta con el tiempo de tratamiento, pero no alcanza ni superan los valores de
las muestras correspondientes al mezclar la mordenita con las Quats, indicando que el tratamiento
mecanoquimico por tiempo de 0.5 y 1 h no hace crecer el nimero de sitios &cidos en la superficie de la

zeolita (ver Figura 4.8).

La aparicion de un N1 o un N3 estd posiblemente vinculada con la formacién de un enlace covalente o
ionico entre el cation [R-N-(CHs)s]* de la sal cuaternaria de amonio y grupos aniénicos, mientras que el N2

esta relacionado con la ruptura de los enlaces Si-O-Al, dando paso a un grupo silanol.

La mayor concentracion de los N1 se obtiene en las muestras mezcladas, donde debe producirse un enlace
covalente entre el cation N* de la sal cuaternaria de amonio y grupos anionicos, permitiendo a electrones de
los oxigenos no pareados con el aluminio saturado, un enlace covalente con N*. Asi, el N2, es mas intenso
en las muestras con tratamiento mecanoquimico (MOR12_1, MOR14 1, MOR18 1), donde se logra la

ruptura de enlace Si-O-Al, dando paso a la formacion de un grupo silanol.

El comportamiento en la interfase Quats-Mordenita puede ser explicado a partir del intercambio i6nico entre
el Na* y la cabeza con carga positiva del surfactante [24]. Este intercambio produce un incremento de los
grupos OH™ para compensar la carga y consecuentemente, mas sitios Lewis que Bronsted.
Consecuentemente, no existen grupos silanoles. El incremento de la cantidad de Quats adsorbido con la
longitud de la cadena en las muestras mezcladas (Figura 4.8), corresponde al crecimiento de la energia de
adsorcion del grupo amino sustituido con la longitud de la cadena como ha sido reportado por Sabah [59].
Esto podria explicar el incremento de la desaluminacion entre la MOR12 y MOR14; y la MOR18 en la
superficie (Tabla 4.1) con la longitud de la cadena.
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La adsorcion de las Quats en las muestras sometidas al proceso mecanoquimico no puede ser explicado solo
por el mecanismo de intercambio iénico entre el Na* y la cabeza con carga positiva del surfactante. Para
explicar los resultados obtenidos con la molida de las Quats y la mordenita se propone incluir un nuevo
mecanismo al ya descrito anteriormente. Como hemos sefialado anteriormente, es conocido que los
tratamientos mecanoquimicos producen la ruptura de los puentes Si-O-Al [40,41,42], lo cual provoca
pérdidas de cristalinidad en la zeolita. Sin embargo, en la MOR_1H no se comprob6 cambios en la
cristalinidad y en la composicion quimica. De ahi, que la desaluminacion en las muestras sometidas al
proceso mecanoquimico evidencian el efecto de las Quats. En estas condiciones, podemos afirmar que la
energia mecanica necesaria para producir un grupo silanol en presencia de Quats es menor que la exigida
para romper un enlace Si-O-Al solamente usando energia mecanica. Por esta razon, nosotros proponemaos
para explicar el comportamiento de la adsorcion de las Quats en las muestras molidas, dos mecanismos: el
de intercambio i6nico entre el Na* y la cabeza con carga positiva del surfactante y otro mecanismo
dominante del proceso mecanoquimico que plantea la aparicion de grupos silanoles por el efecto de la

temperatura.

La propuesta que considera los grupos silanoles puede explicar satisfactoriamente, el crecimiento de la
adsorcién de Quats con el tiempo de tratamiento mecanoquimico, debido fundamentalmente al aumento de
la formacion de grupos silanoles con la temperatura. También, responde satisfactoriamente a la reduccion de
la adsorcion de Quats de las muestras molidas con respecto a las muestras mezcladas ya que durante el
proceso mecanoquimico la formacion de los grupos silanoles estd apoyada en la destruccion de los sitios
donde puede producirse el intercambio del sodio con las Quats debido a que se produce una ruptura del

cristal.

Una ligera disminucion de la adsorcidon de Quats con la longitud de la cadena se produce con la molida,
comportamientos similares han sido reportados por Li y colaboradores [45]. La explicacion fue dada por

una completa interaccion hidrofébica entre las cadenas y la mordenita.

Anteriormente, ha sido reportado dos mecanismos que explican la adsorcion de la Quats en las zeolitas y

arcillas, uno atribuido al intercambio idnico y otro a enlaces hidrofobicos [45].
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Finalmente, nosotros proponemos que la disminucion de aluminio en el volumen viene dada por una
emigracion de este hacia la superficie provocado fundamentalmente por la disminucion drastica del
contenido de aluminio en la superficie y favorecida por el aumento de la temperatura que provoca el
tratamiento mecanoquimico. La temperatura necesaria para este proceso combinado con el efecto de las
Quats siempre es menor que la necesaria para producir desaluminacion solo con temperatura, esto justifica

que solo se produzca la pérdida de aluminio al combinar estos tratamientos: tratamiento mecanoquimico y

presencia de Quats.
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Conclusiones

Se evaluaron los efectos mecanoquimicos en el sistema Mordenita-Quats a través de los cambios de
la concentracion quimica en la superficie y en el volumen, asi como, en la estructura cristalina.

Se obtuvieron los productos de la reaccion de la mordenita con las Quats por ambos tratamientos.

Mediante el empleo de las espectroscopias de EDS, XPS y DRX se demostro:
1. La molida en un mortero de dgata no provoca cambios quimicos, fisicos y estructurales en la
mordenita.
2. La mezcla de surfactantes iénicos y la mordenita no produce desaluminacion en el volumen
pero si parcial en la superficie.
3. La combinacion de la molida y la presencia de surfactantes idénicos produce desaluminacion

parcial en el volumen y total en la superficie.

Se proponen dos mecanismos que describen la adsorcion de las Quats en la superficie de mordenita.
Intercambio idnico entre el Na* y la cabeza con carga positiva del surfactante en las muestras
mezcladas, y el otro, es la adsorcion de las Quats por el grupo silanol, mecanismo dominante en las

muestras molidas.
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Recomendaciones

Obtener los productos de la reaccién de la Mordenita con las Quats con molinos de baja energia y estudiar
su influencia en los procesos de desaluminacion.

Evaluar el efecto del proceso mecanoquimico de la reaccion de las Quats con otra zeolita, como faujasita y
mordenita amoniacal.

Continuar la caracterizacion de los productos resultantes de la reaccién en estado sélido de la Mordenita con
Sales cuaternarias de amonio con otras técnicas como es, la resonancia magnética nuclear silicio y aluminio,

para determinar los efectos del proceso en el volumen.
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ANEXO A
CALCULO DE LA CONCENTRACION DE LAS QUATS EN EL SISTEMA QUATS/MORDENITA.

Las reacciones en estado sélido entre la mordenita y las Quats, esto es, en un proceso seco, no da oportunidad
a la formacién de micelas. No obstante, teniendo en cuenta los posteriores lavados con agua, se decidio
utilizar concentraciones de Quats por debajo de la CMC. Asi, la concentracion de Quats fue escogida 10
veces mas pequefia que la CMC.

DATA

Peso Molecular de la Mordenita (PM_MOR)=3131.7 g/mol

Peso Molecular de las Quats (PM_Quats)= ver Tabla

VARIABLES

Concentracion de las Quats: CQuats (mM)

Peso de las Quats: P_ Quats (g)

Peso de la MOR: P_ MOR (g)

Fraccién en Peso=1*PM_Quats/10*PM_MOR= ver Tabla

CQuats (MM)=CMC(mM)/10

P_Quats (g)= CQuats (mM) *PM_Quiats (g/mol)

P_MOR (g)=P_Quats (g)/ Fraccion en Peso

Para el Bromuro de Dodecil Trimetil Amonio C1sHzsBrN:

CQuats (mM)= 16.10"3(mM)/10 — CQuats = 1.6.10° (mM)
P_Quats = CQuats (mM)*PM_Quats (g/mol) — P_Quats (g)=0.499

P_MOR = P_Quats (g)/ Fraccion en Peso — P_MOR (g)= 509

Muestras PM(g/mol) | Fraccion en Peso P_ Quats (g) P_MOR (g) CMC(mM)
Ci1sH34BrN 308 9,8.10°3 0,49 50 16.10°®
C17H33C|N 291 9,3.10-3 0,23 25 ”‘8.10_3
C21H46C|N 347 11.10'3 0,27 25 >8.1O'3
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