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OBJETIVOS

Objetivo general

Obtener materiales nanoestructurados Soportados en zeolitas como; clisters metalicos (Pb°,
Pb?"), semiconductoras (PbSe) y nanoparticulas metalicas (Pb°), en una matriz de zeolitas y de

NaCl, controlando el tamafio de grano en funcion de los pardmetros de sintesis.
Objetivos particulares

e Obtener nanoparticulas semiconductoras de PbSe.
e Estudiar las diferentes etapas del proceso de sintesis del PbSe nanoestructurado.
e Estudiar el Pb; iones, clusters y nanoparticulas metélicas.

e Estudio de nanoparticulas metalicas en funcion del tamafo y forma, alojadas en zeolita
A4,

e Aumentar la cantidad de plomo en la zeolita.

e Determinar la estabilidad del plomo en la zeolita.
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1 INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

1.1.1 Zeolitas

Las zeolitas pertenecen a la familia de los aluminosilicatos cristalinos hidratados, con
elementos de los grupos | y Il como cationes intercambiables. Consisten en un armazén de
tetraedros de [SiO4] # y [AlO4] ° conectados el uno al otro por los vértices mediante atomos de
oxigeno, cuya principal caracteristica es la gran capacidad de adsorcion selectiva de los iones.
En 1756 Axel Frededrik Cronstedt, un minerdlogo sueco, descubri6 la primera zeolita dando
asi el nombre de origen griego que significa piedra que hierve, debido a la emision de vapor
de agua cuando la piedra se calienta [1-3]. Las multiples aplicaciones de la zeolita son tanto en
la agricultura, alimentacion animal, potabilizacion de agua como tamices moleculares, colector
de desechos radioactivos, en medicina, ganaderia, acuacultura, catélisis y refinado del
petroleo, gasificacion del carbon, separacion de gases, purificacion del gas natural,
intercambio i6nico y otras [4-9], hicieron que se le considerara el mineral del siglo XX [10].
Uno de los atractivos principales para usar zeolitas como matriz, en la sintesis de nuevos
materiales, por ser transparentes en la region UV-Vis. Se han utilizado varios métodos de
sintesis con zeolitas, entre ellos: impregnacion [11,12] e intercambio i6nico [13]. Basicamente
podemos decir que existen dos grandes grupos de zeolitas: naturales y sintéticas, que se

describen enseguida.

1.1.2 Zeolita natural

Las zeolitas naturales son aluminosilicatos hidratados de estructura microporosa, con gran
capacidad de intercambio catidnico debido a la relacion AlO,. Puede decirse que las zeolitas
estan constituidas de dos componentes principalmente que son a base de Al-O-Si, formando
moléculas tetraedricas de SiO2 y AlO2 la cual da lugar a la formacion de cavidades o jaulas
interconectadas por canales con dimensiones nanométricas forma una estructura cristalina, este

conjunto es regular y periédicamente ordenado en el espacio tridimensional, donde se pueden
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alojar clusters metalicos y de semiconductores originando una nanoestructura con propiedades
Opticas muy interesantes. EI segundo componente es el conjunto de agua y cationes metalicos
intercambiables, estos ultimos son los que hacen a la zeolita un material extraordinariamente
atil y atractivo por su amplia gama de aplicaciones en diferentes areas del conocimiento. Su
estructura forma cavidades que son ocupadas por iones y moléculas de agua con gran libertad
de movimiento que permiten el intercambio iénico y la deshidratacion reversible. En la Fig.
1.1 se muestra un esquema de la zeolita donde se puede apreciar las partes principales de las

que esta constituida, que son: Formas de caras (cuboctaedro o hexagonal) y cavidades [10].

Cuboctaedro
(cavidad sodalita)

Prisma
hexagonal

Fig. 1.1. Estructura esqueletica de la zeolita sintetica F9-NaX.

Algunas propiedades importantes de las zeolitas son: Diametro de poro de 2 a 12 A, diametro
de cavidades de 6 a 12 A, Superficie interna de 500 a 1000 m?/g, capacidad de intercambio
cationico de 0 a 650 meq/100g, capacidad de adsorcion < 0.35 cm®/g, estabilidad térmica de
200 °C a mas de 1000 °C [13].

Se conocen aproximadamente 800 tipos de zeolitas [14], la unidad constructora basica de la
zeolita es el tetraedro TO4 (donde T = Si, Al) cuya union tridimensional a través de los &tomos

de oxigeno da lugar a la estructura poliedrica tipica de las zeolitas. Esta estructura
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tridimensional presenta pequefios poros y en los que se alojan los iones intercambiables y
donde tiene lugar la reaccion de intercambio iénico [15]. Las unidades mas comunes son SiOa
y AlO4 las zeolitas se encuentran descompensadas eléctricamente por lo que necesitan
incorporar cationes para mantener la neutralidad, de ahi sus propiedades de intercambio.
Dichos cationes, agua u otras moléculas se acomodan en las estructuras tipo tanel. En la
naturaleza se encuentra una gran variedad de zeolitas como son: La chabazita, la clinoptilolita,
la erionita, la mordenita y la filipsita, las mas comunes y las mas abundantes en la naturaleza,
ademas que tienen una capacidad favorable de intercambio de iones. En México las podemos
encontrar en Oaxaca, San Luis Potosi, Puebla, Guanajuato y Sonora. En Sonora existen
importantes yacimiento de zeolitas: Principalmente heulandita y clinoptilolita, en San Pedro,
municipio de Ures; chabazita, en La Palma, municipio de Divisaderos; mordenita y herionita,

en El Alamo, municipio de Agua Prieta [16].

1.1.3 Zeolita sintética

Basada en investigaciones se ha desarrollado una gran variedad de zeolitas sintéticas en donde
mostramos una de ellas ya que fue utilizada en nuestro trabajo como se muestra en la Fig. 1.2,
las cuales, tienen una estructura esquelética definida en la unidad sodalita la cual tienen un ion
para equilibrar cargas y estar disponible para el intercambio i6nico, por ejemplo la zeolita A4.
Son obtenidas a partir de soluciones acuosas saturadas de composicion apropiadas [17,18].
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Fig. 1.2. Estructura esqueletica de la zeolita sintética A4.

1.2 ANTECEDENTES

1.2.1 Nanoparticulas en zeolitas

Entre las maltiples aplicaciones de la zeolita, se tiene una que es de gran relevancia: La
utilizacion de sus cavidades para sintetizar nanoparticulas, tema que motiva este trabajo de
tesis. Es de gran importancia tener en cuenta las propiedades para el disefio y sintesis de
nuevos materiales. Entre las propiedades méas importantes tenemos las mecanicas, eléctricas,
oOpticas, estructurales y termicas. Por ejemplo las propiedades eléctricas, de acuerdo con la
teoria de bandas, establece que los materiales aislantes tienen una energia de ancho de banda
prohibida (Eg) mayor de 4 eV; entre 0.1 eV y 4 eV para semiconductores y menor de 0.1 eV
para conductores. Fue hasta en 1982 cuando aparece el primer modelo tedrico que relaciona
los efectos del confinamiento cuéntico con el tamafio de particula [19]. Actualmente el estudio
de los efectos del confinamiento cuantico en nanoparticulas semiconductoras es de gran
interés porque en estos sistemas con dimensiones reducidas, donde los electrones son

confinados, aparecen una serie de fendmenos fisicos que no habian sido observados en
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sistemas con dimensiones ordinarias [20]. Uno de los fendmenos mas interesantes es el
incremento de la banda de energias prohibidas (Eg) como consecuencia de la reduccion de las
dimensiones del semiconductor. Este fendmeno tiene repercusiones en aplicaciones
tecnoldgicas muy importantes porque permite sintonizar el gap de un semiconductor mediante
el control del tamafio de las particulas que lo componen. De aqui el interés en el estudio de
procesos de preparacion de semiconductores dirigidos a la produccion de nanoestructuras con
tamano de particula controlado [21]. Una forma de producir nanoestructuras semiconductoras
que resulta bastante economica y sencilla consiste en aprovechar las cavidades o espacios
vacios de materiales porosos para incrustar alli particulas del material semiconductor. A este
tipo de materiales a base de una matriz porosa con nanoparticulas de un material
semiconductor (o metélico) se le conoce como material compuesto [11,12]. Algunos
resultados de sintesis se tienen en trabajos relacionados con ello, que reportan la incorporacion
de otras nanoparticulas semiconductoras en zeolita como es el sulfuro de niquel (NiS) y el
sulfuro de cobalto (CoS) alojado en las cavidades de la zeolita, que fueron detectados por
métodos de caracterizacion como son difraccién de rayos X, microscopia electrénica de
barrido (SEM), espectroscopia de energia de dispersion y por UV-Vis, los resultado revelan el
encapsulamiento en las cavidades de la mordenita con tamafio de nanoparticulas de 6-10 nm;
asi como el sulfuro de cadmio (CdS) [22] y sulfuro de galio [23], lo que ha generado un gran
impacto en el campo de la nanotecnologia durante los Gltimos 20 afios, encontrando nuevas

areas de aplicacion [24].
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2 METODOLOGIA

2.1 CLUSTERS METALICOS

2.1.1 Clusters metalicos en zeolitas naturales

En la preparacion de las siguientes muestras se utilizara zeolita, como matriz para alojar
nanoparticulas en sus cavidades. Esto se logra mediante dos proceso: la activacion (limpieza)

y el intercambio idnico.
2.1.1.1  Materiales

Zeolita natural.

Cloruro de amonio (NH4CI).
Acetato de plomo (Pb (CH3COOQ),).
Agua desionizada.

Etanol.

2.1.1.2  Activacion de la zeolita (limpieza)

Con una relacion de 25 ml de agua desionizada / 10 gramos de zeolita, se hidratd la zeolita
durante 20 minutos a temperatura ambiente, con agitacién magnética, enseguida, se colocé a
reflujo en una solucion de NH4ClI al 0.5M durante 25 minutos, con agitacién magnética, como

se muestra en la Fig. 2.1, el equipo referido, se describe enseguida:

1.- Parrilla eléctrica.

2.- Agitador magnético.

3.- Matraz Kitazato de 1000 ml.
4.- Condensador.

5.- Contenedor de agua.

6.- Mangueras de conduccion.
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Fig. 2.1. Equipo para condiciones de reflujo.

Posteriormente, se recuperd la muestra con el equipo que aparece en la Fig. 2.2, donde se

observa el sistema constituido de la siguiente manera:

1.- Matraz 500 ml.

2.- Matraz Kitazato de 1000 ml.
3.- Filtro Buchner 350 ml.

4.- Manguera a la bomba de vacio.
5.- Véalvula de paso.

Posteriormente se le da un secado en vacio, obteniendo el sistema zeolita-H".
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Fig. 2.2. Equipo de recuperacion de muestra por filtrado.
2.1.1.3  Intercambio i6nico (H*--» Pb?*, Pb*")

Teniendo el sistema zeolita-H™, se lleva a cabo el intercambio i6nico entre el H* y los iones
plomo. Se prepararon soluciones de 125 ml de acetato de plomo con diferentes molaridades
0.001 M, 0.03 M, 0.05M, 0.077M y 0.1M.

Se hidrataron cinco muestras de 15 gramos cada una, de zeolita activada en un tubo de cultivo,
con 25 ml de agua desionizada para cada una, (25 ml para hidratarla+100 ml de solucion de
acetato de plomo al 0.001M). Los dos se colocaron en un recipiente en un bafio quimico, para
tener las condiciones apropiadas para llevar a cabo el intercambio idnico, despues de tener
una temperatura estable de 50°C, por un tiempo de 25 minutos. Enseguida, la muestra se
recuperé por filtracién y se sometié a un proceso de secado a vacio para conservar la
estabilidad de los iones de plomo alojados en sus cavidades. En las mismas condiciones se
realizaron las cuatro muestras restantes solo cambiando la molaridad de la solucién de acetato

de plomo.

18



En la Fig. 2.3 se esquematiza el proceso mediante el cual se obtuvo para un sistema:
zeolita+plomo, cada muestra se peso y se dividid en dos partes, una para su caracterizacion y

la otra para la sintesis del semiconductor determinado.

Pb al 0.001M

o Zeolita Pb al 0.030M

Zeolita natural Activacion + = Pb al 0.050M
Plomo Pb al 0.077M

Pb al 0.100M

Fig. 2.3. Esquema del proceso de obtencion de clusters metalicos en zeolita natural.
2.1.1.4  Aumentar la cantidad de plomo alojado en la chabazita

E esta seccion vamos a conocer la cantidad de plomo que puede atrapar la zeolita mediante el

intercambio ionico y poder incrementar mediante tratamientos térmicos controlados.

Siguiendo el mismo proceso en la seccion 2.1.1.3, para el intercambio ionico, nos propusimos
incrementar la presencia de plomo en la zeolita, para ello, posterior al intercambio ionico, se
colocé la muestra en el horno a temperatura de 100°C 200 y 350°C en cada caso se mantuvo
por 10 minutos excepto en el Gltimo caso donde se mantuvo a esa temperatura durante 4
horas. Las muestra inicial fue de 15 gramos y después de cada tratamiento téermico se separo
una muestra de 3 gramos para su caracterizacion, repitiendo el proceso después de cada
tratamiento térmico para obtener finalmente, un total de 5 muestras, como se observa en la
Tabla 2.1.
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TRATAMIENTOS TERMICOS

350°C | 350°C | 350°C | 350°C | 350°C

Pb-0.1M X

Pb-0.1M X X

Pb-0.1M X X

Pb-0.1M X X X
Pb-0.1M X X X X X

Tabla 2.1 Proceso para el tratamiento termico.

2.1.1.5  Estabilidad del plomo en la zeolita chabazita

Este proceso tiene como objetivo quitarle plomo ala zeolita para saber cual la estabilidad del

plomo alojado, para ello, posterior al intercambio ionico, se sometio al proceso de activacion

descrito en la seccion 2.1.1.2. Posteriormente se coloco en el horno a temperatura de 100°C

durante 10 minutos, incrementando a 200°C, en 10 minutos y por Gltimo a 350°C durante 4

horas, como se esquematiza en la Fig. 2.4.

Zeolita
+

Plomo

Zeolita
sintética

Sin
tratamientos
térmicos

J \

Con
tratamientos
térmicos

Pb al 0.001M
Pb al 0.030M Zeo +Pb
b Pb al 0.050M -

Pb al 0.077M

Zeo +Pb
Estabilidad

Pb al 0.100M
Pb al 0.001M
Pb al 0.030M Zeo +Pb
L Pbal 0.050M =
Pb al 0.077M Zeo + Pb
Pb al 0.100M Estabilidad

Fig. 2.4. Esquema del proceso de estebilidad de clusters metalicos en zeolita natural.
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2.1.2 Clusters metalicos en zeolita sintética

En la preparacion de las siguientes muestras se utilizara zeolita A4, como matriz para alojar

nanoparticulas en sus cavidades. Esto se logra mediante un proceso de intercambio ionico.
2.1.2.1  Materiales

Zeolita sintética.

Acetato de plomo (Pb (CH3COOQ),).
Cloruro de sodio (NaCl).

Agua desionizada.

Etanol.

2.1.2.2  Intercambio i6nico (Pb?", Pb*")

Teniendo la zeolita sintética cuyo ion intercambiable es Na*, se Ilevo a cabo el intercambio del
sodio por el plomo, de igual forma se realizé el mismo proceso de intercambio como en la
seccién 2.1.1.3. para una muestra de 6 gramos de zeolita que fue puesta en contacto con una
solucidn de acetato de plomo al 0.1M. Después de haber obtenido la zeolita+Pb se dividi6 en
dos muestras de 3 grs. cada una. La primera sin tratamientos térmicos y la segunda con
tratamiento térmico, A su vez, cada muestra anterior se dividié en 2 para obtener cuatro
muestras de 1.5 gms c/u, dos para caracterizar y las otras dos (una con T.T. y la otra sin T.T.)
fueron sometidas al proceso de activacion como esta descrita en la seccion 2.1.1.2.,
posteriormente se someti6 a tratamientos térmicos con una temperatura de 450°C durante 6

horas.

2.2 NANOPARTICULAS SEMICONDUCTORAS
2.2.1 Nanoparticulas semiconductoras en zeolita
natural

En la preparacion de las siguientes muestras se utilizara zeolita+plomo, que contienen clisters
metalicos en sus cavidades. Utilizados para llevar acabo el proceso de sintesis del

semiconductor PbSe.
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2.2.1.1 Materiales

Zeolita natural clinoptilolita.
Sulfito de sodio (Naz2SOs).

Selenio cero (Se?).

Selenosulfato de sodio (Na,SeSO3).
Agua desionizada.

2.2.1.2 Sintesis del PbSe

Una vez que se tuvo una zeolita+plomo, se llevé a cabo un proceso para la sintesis del
semiconductor mediante el siguiente proceso. Se obtuvo una solucion de selenosulfato de
sodio mediante la siguiente reaccion, 6.25 gramos de sulfito de sodio mas, agregamos un
gramo de selenio cero en 250 ml en agua desionizada a reflujo durante 3 horas.

Se hidrataron cinco muestras de 5 gramos cada una con zeolita+Pb en 25 ml agua desionizada
en tubos de cultivo, y la solucion de selenosulfato de sodio como fuentes de iones Se? a su vez
se colocaron en bafio quimico con una temperatura constante de 50 °C, despues se le
adicionaron 5 ml de la solucion fuente de iones Se? con un tiempo de reaccion de 15 minutos
por muestra, se recuperd y por ultimo se sometid a un secado a temperatura ambiente al vacio

con el fin de tener estabilidad y no alterar el material obtenido.

2.3 NANOPARTICULAS METALICAS

2.3.1 Nanoparticulas en cloruro de sodio (NaCl) como
matriz

2.3.1.1 Materiales
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Cloruro de sodio (NaCl + Pb).
Chia.

Ajo.

Agua desionizada

2.3.1.2  Obtencion de nanoparticulas de plomo (Pb® usando

chia como reductor
Se hidraté la Chia con agua desionizada se le afiadieron NaCl+Pb?* y se obtuvo el NaCl+Ph°.

2.3.1.3  Obtencion de nanoparticulas de plomo (Pb°) usando ajo

como reductor

Se pone en contacto (NaCl+Pb?") con extracto de ajo y se obtuvo el NaCl + PbP.
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3 RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 CLUSTERS METALICOS

3.1.1  COMPOSICION QUIMICA (EDS)
3.1.1.1 Clusters metalicos en Zeolitas naturales

Los resultados del analisis de composicion quimica de la zeolita clinoptilolita del yacimiento,
se observa en la Fig. 3.1, donde se muestran los elementos quimicos (% en peso) de la
estructura que son: O (49.51%), Al (8.20%), Si (34.03%) y los iones presentes como es el Fe
(1.23%), Mg (1.33%), K (1.30%), Ca (3.57%), Na (0.63%), cuyos valores coinciden con lo
reportado en la literatura [25].

2.00 .00 5.00

Fig. 3.1. Composicion quimica; Zeolita clinoptilolita del yacimiento.
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Como una forma de desalojar iones que tiene la zeolita de forma natural, se puso en contacto
en una solucién de cloruro de amonio al 0.5M a reflujo para poder quitar estos iones y después
se realizo un analisis de composicion quimica de la zeolita clinoptilolita con la tercera
activacion (limpieza). En la Fig. 3.2, se muestran los elementos quimicos de la zeolita activada
(% en peso), tales como los elementos que intengran la estructura esqueletica; O (47.36%), Al
(9.45%), Si (39.64%) vy el porcentaje de los iones intercambiables que al que pudimos llegar a
desalojar, comparados con la del yacimiento ; Fe (1.23%), Mg (0.86%), K (0.98%), Ca
(0.31%) y Na (0.59%). Con esto podemos demostrar que este proceso es indispensable para
utilizar una zeolita més limpia y con més capacidad de llevar acabo el intercambio de nuestro

material de interés.

Fig. 3.2. Composicion quimica; Zeolita clinoptilolita con la tercera activacion(limpieza).

De manera mas representativa se realizo la siguiente grafica como se muestra en la Fig. 3.3
que corresponde a los resultados del analisis de composicion quimica de la clinoptilolita del
yacimiento y después de primero, segundo y tercer tratamiento de limpieza, se observa en el

eje de las abscisas el numero de activaciones (limpieza) y en el de las ordenadas la cantidad de
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los iones en peso presente en las cavidades de la zeolita, lo que demuestra que se obtuvo una
limpieza considerable de iones presentes para cada activacion, esto significa que es muy
importante esta etapa en el cual de un 9.4 % en peso de iones que contiene de forma natural se
demuestra que en la primera etapa se disminuy6 al 5.4%, la segunda en 4.2% y por ultimo,
hasta llegar a la tercera activacién con un 3.6% en total y despues de la tercera activacion
como se Ve en la grafica podemos afirmar que si se aumenta seria muy poca la diferencia para

desalojarlos por seguir esa tendencia.

10

PRESENCIA DE IONES (% en peso)

3 1 1 1 1
0 1 2 3
NUMERO DE ACTIVACIONES

Fig. 3.3. Composicion quimica; Proceso de activacion(limpieza) de la zeolita clinoptilolita.

En el siguiente andlisis de composicién quimica de la zeolita clinoptilolita que fue puesta en
contacto en una solucion de acetato de plomo al 0.1M en donde se observan de la Fig. 3.4, los
elementos de la estructura esqueletica: O (43.33%), Al (9.12%), Si (32.99%), iones
removibles: Fe (1.10%), Mg (0.62%), K (0.66%), Ca (0.09%), y el plomo que se intercambid

en un (12.92%). Con ello se demuestra la presencia del Pb que atrap6 la zeolita.
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Fig. 3.4. Composicion quimica; Zeolita natural clinoptilolita con plomo al 0.1M.

En la Fig. 3.5, se muestra los resultados de analisis de comoposicion quimica de la zeolita
natural chabazita alojando plomo a diferentes concentraciones. En el eje x tenemos el niumero
de muestras y en el eje y el porcentaje en peso de iones en la zeolita. En esta figura podemos
observar que la capacidad de la zeolita para alojar plomo pudo llegar hasta un 12 % en peso y
también es posible observar que la zeolita, al alojar el 12% de plomo esta cerca de la
saturacion y aungue se le ponga en contacto con la solucion fuente de plomo, ya no lo atrapa
en estas condiciones. Ahora, para conocer la estabilidad del plomo atrapado por la zeolita,
sometimos a la zeolita a un proceso de dos pasos: Primero; se puso a la zeolita en contacto con
una solucién de Pb(CHsOOC), con diferente concentracion en cada caso. 2.- Se sometio la
zeolita al proceso de activacion con el fin de liberar plomo de las cavidades, poniéndola en
contacto con una solucion de NH4Cl al 0.5M. Los resultados obtenidos se muestra en la Fig.
3.6, donde se puede observar que; a).- En ningun caso, fue posible quitarle el 100% de plomo
atrapado, resultado que coincide con el mostrado en la Fig. 3.25 y Fig. 3.33 donde quedo de
manifiesto que el plomo metalico aparece en la zeolita de una forma natural, aun para bajas

concentraciones de plomo y al no ser plomo iénico no puede ser intercambiable y de esa
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manera queda atrapado firmemente por la zeolita. b).- A mayor concentracion de plomo en la

zeolita, es posible incrementar la cantidad de plomo desalojado.
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Fig. 3.5. Composicion quimica; Cantidad de plomo en la zeolita chabazita.
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Fig. 3.6. Composicion quimica; a) zeolita chabazita con plomo , b) quitando plomo.

Para incrementar la presencia de plomo en la zeolita, es sometida a un proceso de dos pasos;
Primero, se puso a la zeolita en contacto con una solucion de Pb(CH3z00C); al 0.1M, como
fuente de iones plomo, en cada ocasion. Segundo, se someti6 a un tratamiento térmico de 400
°C por 6 horas. Los resultados se muestran en la Fig. 3.7. En el eje horizontal tenemos el
ndemero de muestras y en el eje vertical el porcentaje en peso. Es posible observar que ain
cuando la zeolita habia mostrado estar cerca de la saturacion con un 12% en peso de plomo, el
tratamiento térmico ha permitido incrementar esa cantidad hasta un 28%, lo que significa un
incremento mayor al 200% comparado con el proceso donde no hay tratamiento térmico.
También podemos apreciar que en este caso no hay indicios de saturacion de la zeolita lo que
convierte a la zeolita en un “extraordinario filtro” que recuperaria su capacidad mediante un
tratamiento térmico. Este fendmeno ocurre porque el tratamiento térmico hace que se evapore

el agua de la zeolita y el plomo i6nico que se encontraba coordinado al agua se une formando

Ph°.
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Fig. 3.7. Composicion quimica; Cantidad de plomo en la chabazita de una misma concetracion(0.1M)
mediante tratamientos termicos.

Nos interesa conocer la estabilidad del plomo atrapado por la zeolita y sometido a tratamiento
térmico, para ello, sometimos a la zeolita a un proceso de tres pasos: Primero; se puso a la
zeolita en contacto con una solucion de Pb(CH30OC); al 0.1M. Segundo.- Se sometié a un
tratamiento térmico de 400 °C por 6 horas. Y por ultimo se sometid la zeolita al proceso de
activacion con el fin de liberar plomo de las cavidades, poniéndola en contacto con una
solucion de NH4Cl al 0.5M. Los resultados se exhiben en la Fig. 3.8 en donde se muestra; a).-
En ningun caso, es posible quitarle el 100% de plomo atrapado, resultado demuestran que
existe el plomo en la Fig. 3.33 y Fig. 3.25, b).- En todos los casos se le quita aproximadamente
la misma cantidad de plomo. Muy probablemente, esto sucede porque el Unico plomo que

podemos remover es el plomo ionico coordinado al agua de la zeolita.
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Fig. 3.8. Composicion quimica; a) Cantidad de plomo en la chabazita de una misma concetracion(0.1M)
mediante tratamientos termicos y b) Cantidad de plomo de la chabazita removido.

3.1.1.2 Clusters metalicos en zeolita sintética A4

Los resultados del analisis de composicion quimica mostrados en la Fig. 3.9, indica que la
zeolita A4 fue puesta en contacto en una solucion de acetato de Pb(CH3COO)2 con diferentes
concentraciones en a) 0.001M, b) 0.005M, c¢) 0.07M y d) 0.1M. En donde se observa que en la

zeolita se alojo plomo en sus cavidades.
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Fig. 3.9. Espectroscopia EDX; Intercambio idnico de Na+ por Pb?+ en zeolita A4.

3.1.2 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)
3.1.2.1  Clusters metalicos en Zeolitas naturales

Los andlisis de espectros de infrarrojo de la Fig. 3.10, corresponde a la zeolita del yacimiento
comparada con la zeolita que fue sometida al proceso activacion (limpieza) la cual se compara
con la tercera activacion que es la mas pura. En el eje horizontal el nimero de onda en cm™ de
400 a 4000 cm™ y en el eje vertical la intensidad en unidades arbitrarias. Se observan las
bandas vibraciones del Si-O-Si y Si-O-Al de los tetraedros de la estructura esquelética,
localizados en 700-1200 cm™. La sefial de 500-700 cm™ corresponden a la presencia de los
cationes que posee de forma natural. Las bandas de 1600-3700 cm™ se han asociado con las
vibraciones del agua presente en la estructura [27], también es posible observar tres bandas

intensas en aproximadamente 1683, 3354 y 3621 cm™, asignadas a los estiramiento-OH de
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modo de vibracion del agua adsorbida en la zeolita. La banda que se observa en
aproximadamente 1405 cm™, en el espectro corresponde al amonio (NHa).

En la Fig. 3.11, se exponen los espectros de IR de la zeolita clinoptilolita con plomo, donde se
observan bandas alrededor de 1405 cm™, las cuales denotan la presencia de amonio por el uso
de este compuesto en la activacion; y aproximadamente en 1683 cm™, se tiene la presencia de
H20, contenida en la zeolita de manera natural [27], y en la banda de 3000 hasta 3600 cm™,

corresponde a enlaces N-H.
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Fig. 3.10. Espectros de IR; a) zeolita natural clinoptilolita del yacimiento y b) activada.
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Fig. 3.11. Espectros de IR; Zeolita natural clinoptilolita con plomo a) al 0.001M y b) 0.1M.
3.1.2.2  Clusters metalicos en zeolita A4

Los espectros de infrarrojo de la Fig. 3.12. de la zeolita A4 tratada con una solucin de acetato
de plomo en diferentes concentraciones. En el eje horizontal tenemos el nimero de onda en
cm, de 500 a 4000 cm™y en el eje vertical la intensidad en unidades arbitrarias. Se observan
las bandas caracteristicas de la zeolita de la vibraciones de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Al en
los tetraedros de la estructura esquelética, localizadas en la region de 700-1200 cm™. Las
bandas en el intervalo de 1600-3700 cm™ se han asociado con las vibraciones del agua
presente en la Zeolita [26], también es posible observar tres bandas intensas en
aproximadamente 1683, 3354 y 3621 cm™, estos pueden asignarse a las de estiramiento-OH

del agua en la Zeolita.
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Fig. 3.12. Espectros de IR; a)Zeolita A4, b) al 0.001M, ¢) 0.05M y d) 0.1M.

3.1.3 Difraccion de rayos x
3.1.3.1 Clusters metalicos en Zeolitas naturales

La difraccion de rayos X es una técnica, relativamente econémica y sumamente Util, la
informacién obtenida sobre nuestro material en este equipo, no podemos afirmar en forma
concluyente, que hemos obtenido las nanoparticulas ya que este equipo es incapaz de “ver” las
nanoparticulas que obtenemos, asi pues, no esperamos ver picos de difraccion
correspondientes al material obtenido, pero el estrés de la red cristalina de la zeolita, es un
indicio que nos hace pensar en el éxito de nuestro objetivo. En la Fig. 3.13, se muestran los
difractogramas de la zeolita clinoptilolita obtenidos en las diferentes etapas del proceso de
activacion. En el eje horizontal se tiene la variacion de 20 en grados y en el eje vertical la

intensidad, en unidades arbitrarias. En el difractograma correspondiente a la clinoptilolita del
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yacimiento, observamos un pico de difraccion en approximadamente 26=10° el cual
corresponde a una arcilla que se descompone a temperatura ligeramente mayor a la
temperatura ambiente y por lo tanto, desaparece con el proceso de activacién. Tambien se
observa que la intensidad de los picos de difraccion de la zeolita aumenta ligeramente,
comparada con la del yacimiento. Este cambio en la intensidad de los picos de difraccion esta
en funcién del nimero de activaciones. Estas modificaciones, son ocasionadas por el cambio
en la posicion relativa de los &tomos que forman la estructura esquelética de la zeolita [27],

como una consecuencia de los iones que fueron intercambiados o removidos.

La intensidad de los picos de difraccion esta dada por: | =|F|* == f, exp(ig)*, donde; fn es el

factor atbmico de difusion de cada uno de los atomos y ¢ el factor de estructura, dado por
¢ =2r(hx+Kky+1z) Donde h k I son los indices de Miller y x, y, z las posiciones relativa de

los atomos. El factor atdbmico de difusion, en este caso no cambia ya que los atomos que
forman los planos cristalinos, siguen siendo los mismos y los iones intercambiables no forman
parte de la red cristalina de la zeolita, esto hace pensar que la parte responsable del cambio es
el factor de estructura, el cual se compone de dos factores: a).- los indices de Miller y b).- las

posiciones de los atomos.

Dado que los picos de difraccién aparecen en la misma posicion, nos permite asegurar que no
hay variacion en este punto. De tal manera que podemos atribuir el cambio en la intensidad de
los picos de difraccion, a la modificacion de la posicion de los atomos que forman los planos
cristalinos de la zeolita que es comparada con una zeolita en la base de datos del equipo siendo
el nimero de ficha JCPDS#00-039-1383.
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Fig. 3.13. Difraccion de rayo X; a) zeolita del yacimiento, b) primera, ¢) segunda y d) tercera limpieza.

En la Fig. 3.14, se muestran los difractogramas de la clinoptilolita activada comparada con la
que fue puesta en contacto a una solucion de acetato de plomo como fuente de iones con una
concentracion de (0.1M). En el eje horizontal tenemos la variacion de 20 en grados y en el eje
vertical, la intensidad en unidades arbitrarias. Se observan que las intensidades de los picos de
difraccion disminuyen en todos los casos, este fenomeno es ocasionado por la modificacion de
la posicion relativa de los atomos que forman parte de la estructura esquelética de la zeolita, en
el proceso de activacion ocurre algo similar que ocasiona que nuestro material se comporte
asi y hace que cambie la posicién relativa de los atomos en la estructura esqueletica. En la Fig.
3.14, se coloco una linea punteada como referencia en donde deberia aparecer el Pb, se
observa que en los picos de la clinoptilolita activada, comparada con la zeolita alojando plomo
en 20 solo existe variacion en las intensidades lo que nos hace pensar que hay presencia de

plomo en ella.
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Apoyados con los resultados expuestos en las figuras; Fig. 3.4 de composicion quimica, Fig.
3.26 y Fig. 3.25 de XPS, asi como Fig. 3.29 y Fig. 3.30 de Absorcion Optica y la Fig. 3.47 por
TEM, podemos asegurar que en nuestro material se encuentra presente el plomo. El hecho de
que no aparezcan picos de difraccion correspondiente al plomo, se debe a que los planos

cristalinos de las nanoparticulas no cumple con la condicion de difraccion.
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Fig. 3.14. Difractograma de; a) clinoptilolita yacimiento b) activada y c)con plomo al 0.1M.

En la Fig. 3.15, se presentan los indices de Miller de la chabazita que esta posee, teniendo
como numero de tarjeta JCPDS-00-034-0137 extraida del banco de datos del equipo en donde

Se precentan.
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Fig. 3.15. Difractograma de; Chabazita.

En la Fig. 3.16 se muestran los espectros de difraccion de rayos x de la chabazita activada asi
como la zeolita alojando Pb. En el eje horizontal tenemos la variacion de 20 en grados y en el
eje vertical, la intensidad en unidades arbitrarias. En la figura se colocd una linea punteada
como referencia, en la posicion donde deberia aparecer el Pb. El hecho de que no aparezcan
picos de difraccion correspondiente al plomo, pudiera deberse a que los planos cristalinos de
las nanoparticulas no cumplen con la condicion de difraccion, al menos en un nimero
suficiente para que el difractometro los registre y solo es posible observar una modificacion en
la intensidad de los picos de difraccion correspondientes a la zeolita. El difractograma en a)
corresponde a la zeolita activada en donde podemos observar la intensidad de los picos de
difraccion se ha incrementado como consecuencia del intercambio entre los iones que la
zeolita posee de manera natural por el H*. Los difractogramas; b) al d) corresponden a la
chabazita que ha sido puesta en contacto con una solucion fuentes de iones plomo a diferentes
concentraciones; en el b) se us6 una concentracion de 0.001M en donde se observan que los

picos de difraccion tiene la misma ubicacion pero la diferencia es la disminucion de las
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intensidades por la modificacion de la posicion relativa de los atomos de la estructura
esquelética de la zeolita por la presencia de plomo en ella y de igual forma ocurre con el ¢) y
d) pero en este caso, la intensidad de los picos sufren la mayor disminucion (desaparicion de
algunos) por tener una concentraciéon (0.1M). Apoyados con los resultados expuestos en las
figuras; Fig. 3.5, en composicion quimica, podemos asegurar que en nuestro material se

encuentra presente el plomo.
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Fig. 3.16. Difractograma de rayos x; a) activada b) plomo al 0.001M, c) 0.05M, d) 0.1M.

En la Fig. 3.17 se colocé una linea punteada como referencia en donde deberia aparecer el Pb,
en estos difractogramas se muestran los espectros de difraccion de Rx de la chabazita alojando
plomo y sometida a un proceso para quitarle plomo. Lo anterior tiene como proposito
determinar la estabilidad del plomo atrapado por la zeolita. El difractograma en el a)
corresponde al la zeolita pura (sin plomo), el b) corresponde a la zeolita que fue puesta en

contacto con una solucion de acetato de plomo al 0.001M vy el difractograma, c) corresponde a
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la descrita en el b) y sometida a un proceso para quitarle plomo. Al comparar los
difractogramas a), b) y ¢) podemos observar que la intensidad de los picos de difraccion en b)
ha disminuido considerablemente con respecto a la zeolita pura mostrada en a) y en c)
observamos una recuperacion de la estructura cristalina al quitarle plomo a la zeolita. Lo
mismo ocurre en el caso de d) y e) asi como en, f) y g). Este fenomeno es el mismo que se
presenta en el proceso de activacion donde la interaccion de los iones removibles e
intercambiables con la estructura esquelética de la zeolita, deforman los anillos de las jaulas de
la zeolita y por lo tanto, afecta la intesidad de los picos de difraccion. También podemos
observar que no se da la recuperacién completa de la estructura cristalina de la zeolita, hecho
que podemos interpretar como la imposibilidad de retirar todo el plomo alojado en la zeolita.
Segun los resultados obtenidos de la caracterizacion por XPS y mostrados en la Fig. 3.26, en
la zeolita coexisten diferentes especies de plomo, es decir, plomo metalico (Pb® y plomo
ionico, (Pb?*, Pb*"), situacion que también se observa en la Abs. Op. mostrada en la Fig.
3.30. Esto ocurre porque al someter a la zeolita+Pb a un proceso para quitarle plomo, solo
podemos quitar el plomo que se encuentra como ion removible e intercambiable y no el plomo

metalico. Esta suposicion es respaldada por los resultados mostrados en la Fig. 3.6
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Fig. 3.17. Difractograma de rayos x; a) chabazita activada b) con plomo(0.001M), ¢) con plomo(0.001M)-Pb,
d) plomo(0.05M), e) plomo(0.05M)-Pb, f) plomo(0.1M), g) plomo(0.1M)-Pb.

En la Fig. 3.18, se coloco una linea punteada como referencia en donde deberia aparecer el Pb.
Los espectros de difraccion de Rx de la chabazita alojando plomo mediante una solucion de
acetato de plomo con la misma concentracion (0.1M) pero en cada difractograma se hizo
variar el nimero de repeticiones tanto al estar en contacto con la solucion y con los
tratamientos térmicos necesarios para cada una a su vez comparada con la zeolita pura. En el
a) corresponde al difractograma de la chabazita activada, el b) al difractograma de la zeolita
tratada con una solucién de acetato de plomo al 0.1M y sometida a un tratamiento térmico a
450°C, esto es para aglomerar el plomo y tener posiciones disponibles para poder aumentar la
cantidad plomo que pueda atrapar sin tratamiento termico, en el c) se hace el mismo proceso
de igual forma que en el b) pero con tres repeticiones y en el d) lo mismo que el b) pero con
cinco veces el mismo proceso. Al comparar los difractogramas obtenidos por el equipo

podemos observar que en los picos de la chabazita pura del a) son mayores que en el b) esto es
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ocasionando por la presencia del plomo donde se disminuyen la intensidad de los picos pero
con la misma posicion y lo mismo ocurre con el c) y el d) entre més cantidad de plomo alojen,
mas serd la modificacion de la estructura cristalina de la chabazita con un cambio en la
posicion relativa de los atomos de la estructura esquelética. EI hecho de que no aparezcan
picos de difraccion correspondiente al plomo, se debe a que los planos cristalinos de las
nanoparticulas no cumple con la condicion de difraccion. Los resultados obtenidos por
composicion quimica en la Fig. 3.7 se observan que efectivamente tenemos plomo, en TEM
podemos ver el tamafio Fig. 3.47, y las diferentes especies de plomo, es decir, plomo metalico
(P y plomo idnico (Pb?*, Pb**) demostrado por XPS y Abs.Opt. Fig. 3.27 y Fig. 3.30.
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Fig. 3.18. Difractograma de rayos x; a) chabazita activada, b) con plomo al (0.1M+(T.T)), c) 3(0.1M+(T.T)),
d) 5(0.1M+(T.T))-Pb.
En la Fig. 3.19, se coloco una linea punteada como referencia en la posicion donde deberian
aparecer los picos de difraccion del Pb, en esta figura se exhiben los difractogramas, en donde
se hizo una particién de las muestra de zeolita puesta en contacto con acetato de plomo; la

primera parte de cada muestra se midié y los resultados se muestran en la Fig. 3.18, la otra

43



parte fue sometida a un proceso para quitarle plomo y cuya composicion quimica se muestra
en la Fig. 3.8. Como explicamos anteriormente, la accion anterior tiene como objetivo
determinar la estabilidad del plomo atrapado por la zeolita. Al comparar los difractogramas de
a) con b) podemos observar que las intensidades de los picos de difraccion en b) se ha
disminuido considerablemente con respecto a los de la zeolita pura mostrada en a) por la
presencia de plomo. El difractograma del c) corresponde a la muestra de b) después de haber
sido sometida al proceso para quitarle plomo. Al comparar los difractogramas b) y c),
observamos un aumento en las intensidades de los picos de difraccion en c¢) lo cual demuestra
que hubo una recuperacion en la estructura cristalina de la zeolita como consecuencia de
quitarle plomo, permitiendo asi, que la red se relaje. El difractograma en d) corresponde a la
muestra de b) después de haber sido puesta nuevamente en contacto con una solucion de
acetato de plomo en tres ocaciones. 3(Pb+TT). Al comparar los difractogramas d) y a) es
posible observar una disminucion considerable en la intensidad de los picos de difraccion
(alguno de ellos desaparecieron). El difractograma mostrado en e) corresponde a la zeolita
alojando plomo, mostrado en d) y sometido al proceso de liberacion de plomo 3(Pb+TT)-Pb.
Aqui observamos nuevamente el fendmeno de recuperacion de la red cristalina de la zeolita,
aungue también queda claro que la recuperacién no es al 100%, pues como sucedié con c)
donde la intensidad de los picos es menor a la mostrada en a). El difractograma mostrado en
f) corresponde a la zeolita que ha sido puesta en contacto con una solucion de acetato de
plomo mas un tratamiento térmico en 5 ocasiones [5(Pb+TT)]. Al comparar los difractogramas
f) y g) es posible observar una disminucion considerable en la intensidad de los picos de
difraccién (la mayoria de ellos desaparecieron). El difractograma mostrado en g) corresponde
a la zeolita+Pb mostrado en f) y sometido al proceso de liberacion de plomo [5(Pb+TT)-Pb].
Segun los resultados obtenidos por composicion quimica, se afirma que el plomo se removié
con un porcentaje del 1.5% alojado en la zeolita Fig. 3.8 y de esta manera confirmamos que
mediante el proceso del tratamiento térmico es posible aumentar considerablente la cantidad
de plomo atrapado de manera establa por la zeolita. Comparando los resultados obtenidos
omitiendo los tratamientos térmicos y mostrados en la Fig. 3.25. Fig. 3.6 y Fig. 3.5 con los
resultados obtenidos aplicando un tratamientos térmicos y mostrados en las Figs 3.7 y 3.8.
Vemos que es posible incrementar la capacidad de adsorcion de la zeolita, por la forma de su

crecimiento en la grafica, se ve que no se acerca a la saturacion y es posible atrapar mas
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plomo. En la Fig. 3.27, se hace un anélisis en donde se demuestra que coexisten diferentes
especies de plomo, es decir, plomo metalico (Pb?% y plomo idnico, (Pb?*, Pb*"), situacion que
también se observa en la Abs. Opt. mostrada en la Fig. 3.30 3.29. Esto ocurre porque al
someter a la zeolita+Pb a un proceso para quitarle plomo, solo podemos quitar el plomo que se
encuentra como ion removible e intercambiable y no el plomo metélico. Esta suposicion es

respaldada por los resultados mostrados en la Fig. 3.42.
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Fig. 3.19. Difractograma de rayos X; a) chabazita activada b) con plomo al (0.1M+(T.T)), ¢) 0.1M+(T.T)-Pb d)
3(0.1M+(T.T)), e) 3(0.1M+(T.T))-Pb, f) 5(0.1M+(T.T)), g) 5(0.1M+(T.T))-Pb.

3.1.3.2 Clusters metalicos en zeolita A4

En la Fig. 3.20, se presentan los indices de Miller de la zeolita A4 que esta posee, teniendo

como numero de tarjeta JCP2:01-089-5423 extraida del banco de datos del equipo.
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Fig. 3.20. Difractogramas de rayos x; a) zeolita A4.

En la Fig. 3.21, se colocé una linea punteada como referencia en donde deberian aparecer los
picos de difraccion del Pb, en esta figura, se muestran los difractogramas de la zeolita A4
alojando plomo, comparada con la zeolita A4 (pura). En el difractograma a) corresponde a la
zeolita pura, en b) el difratograma de la zeolita que fue puesta en contacto en una solucion de
acetato de plomo al 0.05M, y en c) lo mismo que en b) pero con una concentracion de 0.1M.
En los difractogramas se observa la aparicion de al menos dos picos ubicados en
aproximadamente; 20 = 14.3° y 25°, estos picos de difraccion no corresponden al plomo ni a
algin otro compuesto que pudo haberse formado como consecuencia del proceso, sin
embargo, creemos que este fenomeno estd relacionado con la presencia del plomo en la
zeolita, esto hace que aparezcan planos cristalinos en esa pocision como una consecuencia del
estrés que experimenta la zeolita. Haciendo una revision, encontramos que existe una zeolita
con estructura muy similar a la zeolita A4 y registrada por la tarjeta No. JCP2: 01-089-5423 la
cual exhibe picos de difraccion en esa posiciéon. ElI hecho de que no aparezcan picos de
difraccion correspondiente al plomo, se debe a que los planos cristalinos de las nanoparticulas
no cumple con la condicién de difraccion, ya que la presencia del plomo esta confirmada por

composicion quimica, segun se muestra en la Fig. 3.9, y por TEM e la Fig. 3.41,
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Fig. 3.21. Difractogramas de rayos x; a) zeolita A4, b) con plomo al 0.05M., y ¢) 0.1M.

En la Fig. 3.22 se coloc6 una linea punteada como referencia en donde deberian aparecer los
picos de difraccion correspondientes al Pb, en estos difractogramas se muestran los espectros
de difraccion de Rx de la zeolita A4 alojando plomo y sometida a un proceso para quitarle
plomo. Lo anterior tene como proposito determinar la estabilidad del plomo atrapado por la
zeolita. El difractograma en el a) corresponde al la zeolita pura (sin plomo), el b) corresponde
a la zeolita que fue puesta en contacto con una solucion de acetato de plomo al 0.05M vy el
difractograma, c¢) corresponde a la descrita en el b) y sometida a un proceso para quitarle
plomo. Al comparar los difractogramas a), b) y ¢) podemos observar que la intensidad de los
picos de difraccién en b) ha disminuido considerablemente con respecto a la zeolita pura
mostrada en a), y en c¢) observamos una recuperacion de la estructura cristalina al quitarle
plomo a la zeolita. Lo mismo ocurre en el caso de la zeolita que fue puesta en contacto con
una solucién fuente de plomo con una concentracion de 0.1M y mostradas en d) y e). Este

fendmeno es el mismo que se presenta en el proceso de activacion donde la interaccién de los
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iones removibles e intercambiables con la estructura esquelética de la zeolita, deforman los
anillos de las jaulas de la zeolita y por lo tanto, afecta la intesidad de los picos de difraccion.
También podemos observar que no se da la recuperacion completa de la estructura cristalina
de la zeolita, hecho que podemos interpretar como la imposibilidad de retirar todo el plomo
alojado en la zeolita. De manera similar al caso de la zeolita natural, ocurre que en la zeolita
sintética A4, coexisten diferentes especies de plomo, es decir, plomo metalico (Pb?) y plomo
ionico, (Pb%*, Pb*"), situacion que también se observa en la Abs. Op. mostrada en la Fig. 3.30.
Esto ocurre porque al someter a la zeolita+Pb a un proceso para quitarle plomo, solo podemos
quitar el plomo que se encuentra como ion removible e intercambiable y no el plomo metalico.

Esta suposicion es respaldada por los resultados mostrados en la Fig. 3.6.
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Fig. 3.22. Difractograma de rayos x; a) zeolita A4, b)con plomo al 0.05M , ¢) 0.05M(-Pb), d) 0.1M y c¢) 0.1M(-
Pb).
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3.1.4 Espectroscopia de fotoelectrones de Rx
3.14.1  Clusters metalicos en zeolitas naturales

La técnica XPS se cataloga dentro de las técnicas analiticas de espectroscopias electronicas,
denominadas de este modo por la energia que se ocupa para liberar un electron del nivel u
orbital en donde se encuentre. En la Fig. 3.23, correspondiente al espectro de XPS de la
clinoptilolita del yacimiento. En donde en el eje x tenemos la energia de enlace en eV y en el
eje y la intensidad, en unidades arbitrarias. El espectro fue ajustado utilizando la sefial 1s del
carbén, ubicada en 284.75 eV. Podemos observar los elementos de la estructura esquelética: O
en 531.39 eV, Sia 102.40 y 150.66 eV, Al en 72.85 y 120.66 eV, asi como los iones que se
desean remover e intercambiar, los cuales se encuentran presentes en un cantidad mayor al
0.5%; Fe en 712.50 y 724.68 eV, Ca en 439.36 eV, Na en 347.11y 1072.93 eV, Cl en 107.58
eV. En la Fig. 3.24 los resultado en donde demostramos el desalojo de los iones; Ca en 439.36
eV, Na en 347.11eV y 1072.93 eV, Cl en 107.58 eV y en la Fig. 3.25, se muestra el espectro
de XPS de la zeolita con plomo que fue tratada con una solucion de Pb(CH3OOC); al 0.05M.
en donde se ubica la presencia de plomo en 145.17 y 149.26 eV.
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Fig. 3.23. Espectro de XPS; Zeolita natural clinoptilolita del yacimiento.
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Fig. 3.25. Espectros de XPS; Zeolita natural clinoptilolita con plomo al 0.05M.
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En la Fig. 3.26, se muestra el espectro de XPS de una zeolita activada que fue tratada con una
solucién de Pb(CH3OOC), al 0.1M. En el eje de las abscisas tenemos la energia de enlace en
eV y en el eje de las ordenadas la intensidad en unidades arbitrarias. EI espectro fue ajustado
utilizando la sefial 1s del carbon, ubicada en 284.75 eV. Observamos los elementos de su
estructura esquelética: O en 534.47 eV, Si a 106.36 y 157.63 eV, Al en 79.44 y 121.74 eV, asi
como el plomo ubicados en 145.17, 149.26, 418.35, 441.17 y 613.69 eV.

En la Fig. 3.25, se muestra el espectro de XPS de alta resolucion en la region de 130-150 eV,
correspondiente al plomo, asi como el ajuste de la curva experimental del doblete, por medio
de una deconvolucién del espectro, como puntos maximos ubicados en 145.17 y 149.26 eV de
la Fig. 3.26, en la cual observamos la contribucion de las tres sefiales asignadas al; Pb?* en
138.9 eV, Pb* en 137.7 eV nmy el Pb0 en 136.5 eV.
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Fig. 3.26. Espectros de XPS; Zeolita natural clinoptilolita con plomo al 0.1M.
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Fig. 3.27. Espectros de XPS; Sefial del doblete del plomo al 0.1 M.

3.1.4.2 Clusters metalicos en zeolita A4

En la Fig. 3.28, se muestran los espectro de XPS de la zeolita A4 tratada en una solucion de
Pb(CH300C)2 al 0.1M y la zeolita A4 pura como referencia. En el eje x tenemos la energia de
enlace en eV y en el eje y la intensidad en unidades arbitrarias. El espectro fue ajustado
utilizando la sefial 1s del carbon, ubicada en 284.75 eV. En a) tenemos el espectro XPS de
baja resolucion correspondiente a la zeolita pura en donde se observan los elementos de la
estructura esquelética: O en 534.47 eV, Si a 106.36 y 157.63 eV, Al en 79.44 y 121.74 eV, en
b) el correspondiente a la zeolita alojando plomo.
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Fig. 3.28. Espectros de XPS; a) Zeolita A4, b) con plomo al 0.1M.

3.1.5  Absorcion Optica
3.15.1 Clusters metalicos en zeolitas naturales

En la Fig. 3.29, se muestran los espectros de absorcion Optica correspondientes a plomo en la
clinoptilolita, la cual fue puesta en contacto con una solucién de Pb(CH300C), a diferentes
concentraciones. En el eje horizontal la variacion en longitud de onda, en nandémetros, la cual
fue barrida de 200 a 300 nm y en el eje vertical, la absorbancia, en unidades arbitrarias,
obtenida de acuerdo al modelo de Kubelka-Munk [28]. Para cada muestra, observamos una
banda de absorcion entre 190 a 265 nm con un maximo en aproximadamente en 210 nm. La
intensidad y forma de la banda de absorcion se incrementa directamente con la cantidad de
plomo presente. Asimismo, podemos observar que la forma de la banda de absorcién de la

zeolita con la maxima concentracion de plomo, cambia con respecto a la minima esto es
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ocasionado por la forma en la que se van alojando cada especies de plomo formados en el
proceso de intercambio ionico. De la forma de las curvas mostradas en esta figura, se deduce
que los primeros iones Pb en llegar a la zeolita (tomados de la solucion de Pb(CH30O0C),),
probablemente se intercambian con el ion intercambiable de la estructura esquelética de la
zeolita y quedan como Pb?*, al aumentar la concentracion de la solucion fuente del ion plomo

aparece una banda de absorcion centrada en 234 nm. La cual ha sido asignada al Pb** [31].

En la Fig. 3.30, corresponde a la grafica e) de la Fig. 3.29, donde observamos que la sefial
detectada corresponde a la suma de varias contribuciones producidas por las diferentes
especies de plomo, es decir es la suma de la presencia de tres bandas asignadas a; Pb?* en 207

nm, Pb* en 234 nm y el Pb® en 213 nm es la importancia de hacer este estudio a fondo [31].
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Fig. 3.29. Abs. Optica; Zeolita natural clinoptilolita con plomo al a) 0.001M, b) 0.03M, c) 0.05M, d) 0.07M y €)
0.1M.
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Fig. 3.30. Abs. Optica; clinoptilolita con plomo al 0.1M.
3.1.5.2  Estabilidad del plomo en la zeolita A4

A continuacién presentamos una serie de resultados donde obtenemos plomo con diferentes

estados de oxidacion y nos proponemos analizar la estabilidad que éste tiene al estar alojado
en la zeolita A4. En la Fig. 3.31, se esquematiza el proceso.
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Fig. 3.31 Esquema del de estabilidad del plomo en la zeolita A4

En la Fig. 3.32, se presentan los espectros de absorcion éptica de la zeolita A4+Plomo, la cual
fue tratada en una solucion de Pb(CHsOOC). a diferentes concentraciones, sin tratamiento
termico posterior a la sintesis. En el eje horizontal tenemos la longitud de onda, en
nandmetros, barrido de 190 a 280 nm y en el eje vertical (1-R) %/2R, en unidades arbitrarias,
que de acuerdo a la teoria de Kubelka-Munk esta es una medida de la absorbancia del material
[28]. En esta figura se exhiben las bandas de absorcion, con un perfil diferente al del plomo en
clinoptilolita mostrado en la Fig. 3.29. En el caso de la zeolita A4, tenemos una sefial con
maximos relativos en diferentes posiciones, asi mismo, podemos observar que al momento de
aumentar en la zeolita la concentracion de plomo, cambia el perfil de la banda de absorcién
debido a la presencia de las diferentes especies de plomo es decir; Pb?* en 207 nm, Pb** en
234 nm y el Pb® 213 nm las cuales han sido reportadas [31] y una sefal centrada en
aproximadamente 250 nm. No existen reportes de resultados experimentales sobre esta sefial.
L.P. Rodriguez Ramirez en su trabajo de tesis doctoral, reporta una sefial ubicada en esa
posicion, obtenida mediante simulacion computacional, realizada considerando nanoparticulas

cubicas de Pb con arista de 10 nm [29].
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Fig. 3.32. Abs. Optica: Zeolita A4 con plomo a) 0.001 M, b) 0.03 M, c) 0.050M, d) 0.07M y e) 0.1M

En la Fig. 3.33 presentamos las graficas donde se ha realizado una deconvolucion a 3 de las
curvas obtenidas; minima, mediana y maxima concentracion. En la grafica a) de ésta figura,
se ha realizado un ajuste a la curva experimental mediante una deconvolucion. Vemos que la
suma de todas estas contribuciones se ajusta muy bien a nuestra curva experimental. En la
deconvolucion se puede observar la presencia de tres sefiales, atribuidas al plomo; 208, 216 y
226 nm asignado al Pb?*, Pb® y a Pb** respectivamente [32]. La grafica b) de la misma figura
3.31 (0.05M) se observan las 3 sefiales descritas en a) mas la presencia de otras dos nuevas, en
190 nm y en 250 nm aproximadamente. Estas especies han sido asignadas al plomo metélico
mediante simulacion por L.P. Rodriguez Ramirez en su Trabajo de Tesis Doctoral [29], y en
nuestro trabajo lo hemos obtenidos experimentalmente en donde estas bandas aparecen en
aproximadamente a la misma posicion para la muestra mediana y de mayor concentracion,
esto demuestras que conforme se aumenta la presencia del plomo en la zeolita, van
apareciendo cada una de las especies que anteriormente se describieron.* este fenomeno no es
exclusivo del plomo, excisten reportes a demas de simulados tambien experimentalmente, en

esa posicién, se han reportado plasmones de plata en zeolita [30].
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En la Fig. 3.34, se presentan los espectros de absorcion optica de la zeolita A4+Plomo, la cual
fue tratada en una solucién de Pb(CH3OOC). a diferentes concentraciones, con tratamiento
termico posterior a su sintesis. En el eje horizontal tenemos la longitud de onda en
nanometros, barrido de 190 a 280 nm y en el eje vertical, la absorbancia de acuerdo con la
teoria de Kubelka-Munk, en unidades arbitrarias [28]. Comparando la forma de las curvas en
la Fig. 3.34 (con tratamiento termico) y la Fig. 3.32 (sin tratamiento termico), es posible

observar una forma muy similar para las curvas en ambos casos.
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Fig. 3.34 Abs. Optica; zeolita A4 con plomo : a) al 0.001M, b) 0.03M, c) 0.05M, d) 0.07M y ) 0.1M.

En la Fig. 3.35, se presenta las graficas donde se ha realizado una deconvolucién a 3 de las
curvas obtenidas; minima, mediana y maxima concentracién, se hace un analisis mediante una
deconvolucion a las curvas correspondientes a las muestras de minima, madiana y maxima
concentracion, se observan las sefiales que aparecen en la muestra que no ha sido sometida a
un tratamiento termico, en aproximadamente la misma posicién. En a) podemos observar la
presencia de una nueva sefial con el maximo en 194 nm, la cual puede ser asignada a
nanoparticulas metalicas de plomo ya que coinciden con los resultados obtenidos por L.P.

Ramirez Rodriguez mediante simulacion computacional [29]. Este fenomeno es ocacionado
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por el tratamiento termico al cual es sometido la zeolita, el cual elimira el agua coordinada a la

zeolita. Se a reportado, que el agua coordinada a la zeolita es capaz de enlazar al plomo. Por

esta misma razon vemos que la sefial ubicada en 213 nm, experimenta un incremento en la

intensidad, en b) y c) se tienes se tiene una situacion muy similar al caso en el que la zeolita

no fue tratada termicamente y mostradas en la figura 3.31. Asi mismo, podemos observar el

incremento en casi todas las sefiales.
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Fig. 3.35. Abs. Optica; zeolita A4(Deconvolucion):a) al 0.001M, b) 0.05M y c) 0.1M.
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En la Fig. 3.36, se presentan los espectros de absorcion Optica de la zeolita Ad4+plomo, a
diferentes concentraciones, posteriormente para determinar la estabilidad del plomo alojado en
la zeolita fue tratada en una solucion de NH4Cl al 0.5M. En el eje horizontal tenemos la
longitud de onda, en nandmetros, barrido de 190 a 280 nm y en el eje vertical, la absorbancia
de acuerdo con la teoria de Kubelka-Munk, en unidades arbitrarias [28]. Comparando la forma
de las curvas en las Fig. 3.36 (sin tratamientos termicos—Pb) y la Fig. 3.32 (sin tratamientos

termicos) es posible observar una forma muy similar para las curvas en ambos casos.
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Fig. 3.36. Abs. Optica; Estabilidad del plomo: a) al 0.001M, b)0.03M, c) 0.05M, d) 0.07M y e) 0.1M.

En la Fig. 3.37, presentamos las gréaficas donde se ha realizado una deconvolucién a 3 de las
curvas obtenidas; minima, mediana y maxima concentracién. Si comparamos las Fig. 3.33 y
Fig. 3.37 (zeolita a la que se ha intentado quitarle plomo) podemos apreciar un forma muy
similar de ambas graficas, incluso, al realizar la deconvolucion en cada una de ellas vemos
diferencias muy pequefias. Este resultado era de esperarse ya que la mayor parte del plomo en

la zeolita se encuentra como plomo metalico y nosotros solo podriamos quitar el plomo que se
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encuentra como cation intercambiable. Este caso fue estudiado para la zeolita natural chabazita
y presentado en la Fig. 3.6.
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Fig. 3.37. Abs. Optica; Estabilidad del plomo(Deconvolucion): a) al 0.001M, b) 0.05M, c) 0.1M.

En la Fig. 3.38, se presentan los espectros de absorcion dptica de la zeolita A4+plomo, la cual

fue tratada en una solucion de Pb(CH3OOC), a diferentes concentraciones, con tratamiento

62



termico despues de la sintesis y posteriormente fue tratada con una solucién de NH4ClI al 0.5M
para determinar su estabilidad. En el eje horizontal tenemos la longitud de onda, en
nanometros, barrido de 190 a 280 nm y en el eje vertical, la absorbancia de acuerdo con la
teoria de Kubelka-Munk, en unidades arbitrarias [28]. Comparando la forma de las curvas en
la Fig. 3.38 (con tratamiento termico-Pb) y la Fig. 3.34 (con tratamiento termico), es posible

observar una forma muy similar para las curvas en ambos casos.
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Fig. 3.38. Abs. Optica; Estabilidad del plomo: a) al 0.001M, b)0.03M, c) 0.05M, d) 0.07M y e) 0.1M.

En la Fig. 3.39, se presentan las graficas donde se ha realizado una deconvolucién a 3 de las
curvas obtenidas; minima, mediana y maxima concentracion. Conparando las Fig. 3.35 y la
Fig. 3.39 (zeolita a la que se ha intentado quitarle plomo) podemos apreciar un forma muy
similar en ambas graficas, incluso, al realizar la deconvolucion en cada una de ellas vemos
diferencias muy pequefias. Este resultado era de esperarse ya que la mayor parte del plomo en

la zeolita se encuentra de forma metalica y nosotros solo podriamos quitar el plomo que se
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encuentra como cation intercambiable. Este caso fue estudiado para la zeolita natural chabazita

y presentado en la Fig. 3.8.
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Fig. 3.39. Abs. Optica; Estabilidad del Pb(Deconvolucidn): a) al 0.001M, b) 0.05M, c) 0.1M.

En la Fig. 3.40, presentamos las graficas correspondientes a las muestras de menor

concentracion sobre las que se ha realizado la deconvolucione, donde podemos percibir que en
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las graficas c) y d) aparece una nueva sefial en aproximadamente 194 nm como consecuencia

del tratamiento termico, que al eliminar el agua coordinada a la zeolita, libera el plomo

enlazado a ella.

024
—Pb. Exp.
-------- Pb. Deconv.
....... 208. Pb*
....... 216. P’
0,16
------- 223.Pb
q
3
& 008
5? A4+Pb 0.001M
—
0,00

T T
200 220

T
240

LONGITUD DE ONDA (nm)
a)
0,24
—Pb. Exp.
-------- Ph. Deconv.
------- 194, b’
wd  / \ 209. Ph*
------- 213. Py’
3 i \ 225.Pb
3
4
VQI 0,08 J 224
¥
g
209
0004y 194
T T T T
195 210 225 240
LONGITUD DE ONDA(nm)
c)

024

0,164

0,08 -

(1-R)*/2R (u.a.)

0,00

—Pb. Exp.
-------- Ph. Deconv.

A4+Pb 0.001M)-Pb

024

T T T T T
200 220 240
LONGITUD DE ONDA (nm)

b)

0,164

(1-R)*/2R (u.a.)

=

=3

=5
1

0,00

=—Pb. Exp.
........ Ph. Deconv.

T T T T T T T
195 210 25 240
LONGITUD DE ONDA(nm)

d)
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3.1.6 Microscopia Electronica de Transmision
3.1.6.1  Clusters metalicos en zeolita A4

En la Fig. 3.41, se muestra una imagen de TEM donde se puede ver las naoparticulas de plomo
en una zeolita A4, con un tamafio promedio de 10 nm de forma aproximadamente esférica. En
la imagen es posible observar los planos cristalinos (2 0 0) y (2 2 2) los cuales tienen una
distancia interplanar de 12.3039 y 7.1036 A, correspondientes a la zeolita A4 con la Tarjeta
JCP2:01-089-5423 asi mismo, es posible observar que las nanoparticulas de plomo se

encuentran sumergidas en la zeolita,

~*d=12.3039A

v d=7.1036A

592C C2.020 —_—
Print Maa: 982000x @ 7.0 in 20 nm

Fig. 3.41. Microscopia electronica de transmision; Nanoparticulas de Pb.

En la Fig. 3.42, se observa la forma de nanoparticulas metalicas en zeolita A4, las cuales son

de Pb, con un tamafio de 10 nm aproximadamente de forma exagonal.
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Fig. 3.42. Microscopia electrénica de transmision; Nanoparticulas metalicas de Pb.

3.2 NANOPARTICULAS SEMICONDUCTORAS

3.2.1 Espectroscopia de infrarrojo IR
3.2.1.1  Nanoparticulas semiconductoras en zeolitas naturales

Los analisis de espectros de infrarrojo se presentan en la Fig. 3.43. en a) clinoptilolita
activada, b) clinoptilolita alojando nanoparticulas de selenuro de plomo. En el eje horizontal
tenemos nimero de onda en cm™, en el intervalo de 400 a 4000 cm™ y en el eje vertical
tenemos la intensidad expresados en unidades arbitrarias. se observan las bandas de absorcién
caracteristicas de las zeolitas relacionadas con las vibraciones Si-O-Si y Si-O-Al de los
tetraedros que conforman la estructura esquelética de la zeolita, localizadas de 700-1200 cm™,
La sefial de 500-700 cm™ corresponde a la presencia de cationes que posee de forma natural.
Las bandas de 1600-3700 cm™ se han asociado a vibraciones del agua presente en la estructura
[27], también es posible observar tres bandas intensas en aproximadamente 1683, 3354 y
3621 cm, asignadas a los estiramiento-OH de modo de vibracion de agua adsorbida en la
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zeolita. La banda que se observa en aproximadamente 1405 cm™, en el espectro corresponde al
amonio (NHa) que ha quedado como un reciduo del proceso de activacion de la zeolita.
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Fig. 3.43. Espectros de IR; a) Zeolita natural clinoptilolita con PbSe al 0.003M y b) 0.1M.

3.2.2 Difraccion de rayos x
3.2.2.1  Nanoparticulas semiconductoras en zeolitas naturales

En la Fig. 3.44, se muestran los espectros de difraccion de rayos x de la clinoptilolita activada
y despues puesta en contacto con una solucion con fuentes de iones plomo y posteriormente en
una solucién de selenosulfato de sodio con fuentes de iones selenio. En el eje horizontal
tenemos la variacion de 26 en grados y en el eje vertical la intensidad en unidades arbitrarias.
El hecho de que no aparezcan picos de difraccion correspondiente al selenuro de plomo,
pudiera deberse a que los planos cristalinos de las nanoparticulas no cumple con la condicién

de difraccion, al menos en un namero suficiente para que el difractometro los registre y solo es
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posible observar una modificacion en la intensidad de los picos de difraccién correspondientes
a la zeolita.

En el difractograma en a) clinoptilolita del yacimiento, en b) corresponde a la zeolita activada
en donde podemos observar la intensidad de los picos de difraccion se han incrementado como
consecuencia del intercambio entre los iones que la zeolita posee de manera natural por el H™.
Los difractogramas; c) y d) corresponden a la clinoptilolita que ha sido puesta en contacto con
una solucion fuentes de iones plomo a diferentes concentraciones y posteriormente en una
solucion de selenosulfato de sodio con fuentes de iones selenio obteniendo asi el
semiconductor PbSe; se observan que los picos de difraccion tiene la misma posicion pero con
la sintesis del semicondutor disminuyen la intensidad de los picos, esto ocurre por la
modificasion en la posicién relativa de los &tomos de la estructura esqueletica de la zeolita.
Apoyados con los resultados expuestos en las figuras; Fig. 3.28, de XPS, podemos asegurar
que en nuestro material se encuentra presente los elementos con el estado de oxidacion
necesario para formar el seleniuro de plomo, las cuales podemos apreciar en las iméagenes
obtenidas por TEM en la Fig. 3.48, asi como la identificacion realizada mediante el patron de

difraccion de laue mostrado en la Fig. 3.49.
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Fig. 3.44. Difractograma de rayos x; a) zeolita clinoptilolita del yacimiento, b) zeolita activada, c) con PbSe al
0.05M y d) 0.1M.

3.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones de Rx
3.2.3.1 Nanoparticulas semiconductoras en zeolitas naturales

En la Fig. 3.45, se muestra el espectro de XPS de una zeolita con plomo que fue tratada con
una solucidn de selenosulfato de sodio. En el eje horizontal tenemos la energia de enlace en
eV y en el eje vertical la intensidad en unidades arbitrarias. En el espectro se ajustado a sefial
1s del carbon, ubicada en 284.75 eV. Observamos los elementos de la estructura esquelética:
O, Si, y Al y asi como el plomo ubicados en 145.17, 149.26, 418.35, 441.17, 613.69 eV. En el

recuadro de la figura se muestra una alta resulucion el selenio el cual se ubica en 54.5 eV.
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Fig. 3.45. Espectros de XPS; Zeolita clinoptilolita con PbSe al 0.1 M.

3.2.4  Absorcion Optica
3.2.4.1  Nanoparticulas semiconductoras en zeolitas naturales

En la Fig. 3.46, se muestran los espectros de absorcion correspondientes a nanoparticulas de
PbSe. En el eje horizontal tenemos la longitud de onda en nm, la cual fue barrida desde 200 a
700 nm y en el eje vertical (1-R) %2R, en unidades arbitrarias, que de acuerdo a la teoria de
Kubelka-Munk es una medida de la absorbancia del material [28]. En el caso de la curva a),
b), ¢) y d) corresponde a nanoparticulas de PbSe alojadas en clinoptilolita donde la zeolita fue
puesta en contacto con una solucion de (Pb (CHsOOC). al 0.03M, 0.05, 0.07 y 0.1M
respectivamente y posteriormente, puesta en contacto con una solucion de selenosulfato de
sodio ( Na2SeSO3 al 0.5M) como fuentes de iones de selenio. En las graficas observamos dos
bandas de absorcion bien definidas, la primera en el intervalo de 200 270 nm y la segunda de

300 a 700 nm. La banda en la regién ultravioleta corresponde a nanoparticulas de plomo
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[31], y la banda ancha que abarca todo el visible corresponde a nanoparticulas de PbSe con un
maximo en 559 nm y un borde de absorcion en 600 nm aproximadamente. EI borde de
absorcion fundamental del PbSe en volumen esta en aproximadamente 4600 nm [32]. Por lo
tanto, en estos espectros observamos un fuerte corrimiento hacia el azul en el borde de
absorcion del PbSe sintetizado en los cristales de la zeolita. Este fendmeno esta relacionado

con la disminucién en el tamafio de grano del PbSe a dimensiones nanomeétricas [33].
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Fig. 3.46. Absorcion optica: a) PbSe al 0.003M, b) 0.05M, c) 0.07M y d) 0.01M.
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3.25 Microscopia electronica de transmision
3.25.1  Nanoparticulas semiconductoras en zeolitas naturales

En la Fig. 3.47, se observa nanoparticulas semiconductoras de PbSe sintetizadas en la

clinoptilolita, con un tamario de 19-25 nm aproximadamente.

PbSe

Fig. 3.47. Microscopia electrénica de transmision; Nanoparticulas de PbSe.

Y tambien se muestran imagen de TEM en la Fig. 3.48, se observan que se sintetizaron
nanoparticulas de PbSe en clinoptilolita con, con un tamafio de 50 nm aproximadamente y de
forma cubica, que coincide con estudios realizados por su forma tetragonal mostrados en la
Tabla 3.1 [34].
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Fig. 3.48. Microscopia electronica de transmisién; a) nanoparticulas de PbSe y b) alta resolucién.

Los planos cristalinos y La identificacion del PbSe», representado en la Fig. 3.49, donde se
observa y es analizando el patron de laue [35], obtenido en el Microscopio Electronico de
Transmision, equipo: JEOL JEM2010F del Departamento de Fisica de la Universidad de
Sonora. Mediante la relacion Rd =AL, donde A = longitud de onda de los electrones
difractados (0.0251 A)

L = Distancia entre el cristal y la pantalla (100 cm)

R = distancia del centro del patrén al punto de difraccién

d = distancia interplanar

Fig. 3.49. Patrones de difraccion de laue producido por nanoparticulas de PbSe en clinoptilolita.
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De acuerdo a la referencia citada y al patron obtenido podemos asegurar que corresponde a un
material con estructura tetragonal, ademas podemos calcular las siguientes distancias
interplanares y compararlas con las contenidas en la tarjeta JCPDS-20-0593, para poder
concluir que las nanoparticulas que se han obtenido corresponden al PbSe con estructura
tetragonal. En la Tabla 3.1, que representan las distancias interplanares calculadas a partir del
patron de difraccion de laue, comparadas con las distancias interplanares repostadas en la
tarjeta JCPDS- 20- 0593.

Dist. interplanar | Dist. interplanar Plano del PbSe>
Calculada (A) PbSe2 (A) Tetragonal
JCPDF:20-0593
3.58 3.86 111
2.20 2.27 212
1.85 1.79 312
1.61 1.65 204
1.47 1.47 331
1.32 1.34 403
1.19 1.26 106

Tabla 3.1. Presenta los planos cristalinos y las distancias interplanares del PbSex.

3.3 NANOPARTICULAS METALICAS

3.3.1  Absorcion Optica
33.1.1 Nanoparticulas metalicas en NaCl como matriz

En el desarrollo del presente trabajo, se logré obtener el plasmon de superficie en diferentes
posiciones para nanoparticulas de plomo. En primer lugar, se trabajo con la zeolita sintetica
A4, y los resultados se han mostrado en la seccion 3.1.6.2. el problema principal es que al
parecer la zeolita actua como reductor y en una misma muestra aparecen las diferentes
especies de plomo (plomo ionico y plomo metalico). Se ha elegido al Cloruro de Sodio como
matriz, por su afinidad con la zeolita A4. En la Fig. 3.50, se presentan el espectro de absorcion
oOptica de nanoparticulas metalicas en una matriz de NaCl utilizando ajo como reductor. En el
eje horizontal tenemos la longitud de onda, en nanémetros, barrido de 200 a 400 nmy en el eje
vertical, la absorbancia de acuerdo con la teoria de Kubelka-Munk, en unidades arbitrarias
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[28]. En la cual podemos observar seis plasmones superficiales ubicado en; 210, 230, 250,
275, 300 y 335 nm. Y tambien en la Fig. 4.2, se presentan el espectro de absorcion oOptica de
nanoparticulas metalicas en NaCl, usando Chia como reductor. En el eje horizontal tenemos la
longitud de onda, en nandmetros, barrido de 200 a 400 nm y en el eje vertical, la absorbancia
de acuerdo con la teoria de Kubelka-Munk, en unidades arbitrarias [28]. En la cual podemos
observar seis plasmones superficiales ubicado en; 210, 230, 250, 275, 300 y 335 nm.
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Fig. 3.50. Abs. Optica; Plomo metalico al 0.1M con ajo como reductor.
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Fig. 3.51. Abs. Optica; Plomo metalico al 0.1M con chia como reductor.

340 360 380 400

77



CONCLUSIONES

Se establecié un proceso de sintesis que hace posible obtener nanoparticulas
semiconductoras de PbSe de tamafio nanométrico, soportados en los cristales de zeolita
natural clinoptilolita. Se obtuvo un gran corrimiento hacia mayores energias, en el
borde de absorcion dptica del PbSe en el régimen de confinamiento cuéntico fuerte.

Se obtuvieron nanoparticulas de PbSe en zeolita natural (clinoptilolita) asi como
nanoparticulas metalicas en zeolita A4

Se observaron tamarfio de las particulas de PbSe entre 19 a 25 nm por microscopia electronica
de transmision y su estructura cristalina con fase cubica.

Se observaron particulas de PbSe, por microscopia electronica de transmision y su estructura
cristalina con fase tetragonal.

Se lograron identificar sefiales de las posiciones de nanoparticulas metalicas en la zeolita A4 en
192 y 250 nm aproximadamnte, que es atribuido a plasmones superficiales del plomo.

Se obtuvieron cluster metalicos de plomo alojado en zeolita chabazita en donde se pudo
aumentar la cantidad de plomo de un porcentaje del 12.93% en peso del proceso normal y
mediante tratamientos térmicos hasta un 28% en peso, demostrado por composicién quimica y
de igual forma se aumento la cantidad de plomo en la zeolita A4 hasta un porcentaje del 33.19
% en peso de plomo.

Se logro sintetizar nanoparticulas metalicas en una matriz de cloruro de sodio, obteniendo seis
sefiales de plasmones superficiales de plomo utilizando un material organicos como reductor.
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