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Resumen

En este trabajo se investiga el proceso de intercambio idnico de la zeolita X con cobre (Cu?"), asi como y la sintesis de
nanoestructuras de dxido de cobre (CuO), las cuales se localizan en la estructura superficial de zeolita. Esto se logra utilizando el
método de precipitacion con NaOH. El proceso de intercambio ionico fue analizado mediante la técnica de Espectroscopia de Plasma
(ICP-OES). Ademas, el producto obtenido del proceso de sintesis se caracteriz6 mediante las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX)
y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), confirmando asi la presencia de las nanoestructuras sintetizadas con morfologia de
nanorod que tienen espesores entre 100-430 nm.

Palabras Clave:
Zeolita X, nanoestructuras de 6xido de cobre, intercambio iénico.

Abstract

In this work it is investigated the ion exchange process of zeolite X with copper (Cu?*), and the synthesis of copper oxide (CuO)
nanostructures, which are located in the zeolite surface structure. This is achieved using the NaOH precipitation method. The ion
exchange process was analyzed using the Plasma Spectroscopy Technique (ICP-OES). In addition, the product obtained from the
synthesis process was characterized by X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM) techniques, thus
confirming the presence of the synthesized nanostructures with nanorod morphology having thicknesses between 100-430 nm.

Keywords:
Zeolite X, copper oxide nanostructures, ion exchange.

1. Introduccion Recientemente, se ha reportado que las nanoestructuras de
oxido de cobre (CuO) poseen potenciales aplicaciones en

biomedicina (Letchumanan et al., 2021), sensores de gases

Los nanomateriales son materiales innovadores con tamafios
tipicamente entre 1 a 100 nm en al menos una de sus dimensiones
(Kebede et al., 2019), (Malhotra et al., 2018); también son
referidos como nanomateriales de alta escala aquellos que poseen
una dimension de 100-1000 nm (Ferreira et al., 2016). Sus
propiedades opticas, eléctricas, magnéticas, térmicas, fisicas y
quimicas difieren de las que tendria el mismo material a
macroescala (Bakirhan et al., 2017). Con el desarrollo de las
nanociencias, se ha extendido el uso de los nanomateriales en
tecnologias de produccion y almacenamiento de energia, y areas
como la medicina, la electronica, el almacenamiento de datos y las
comunicaciones (Bissessur, 2020).

*Autor para la correspondencia: ro336638@uaeh.edu.mx

(Gounder Thangamani et al., 2021) , procesos -cataliticos
(Coskuner, 2020), como agente antimicrobiano (Wu et al., 2020)
y en la degradacién de contaminantes en el agua (Ighalo et al.,
2021).

Se han propuesto varios métodos para producir nanoestructuras
de CuO con diferentes tamarfios y formas, de entre los cuales, el
método de precipitacion es una forma sencilla y de bajo costo
(Phiwdang et al., 2013). Para simplificar su manipulacion,
mejorar sus propiedades y evitar la agregacion de las
nanoestructuras de CuO (Palussiére et al., 2021), muchas veces se
sintetizan sobre un soporte como lo es el carbdn (van Oversteeg et
al., 2021), carbén activado (Boruban et al., 2018), sustratos
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minerales (Wang et al., 2022) o las zeolitas. Por ejemplo, recientes
trabajos han reportado la sintesis de nanoparticulas de CuO sobre
zeolita tipo Y aplicados a la captura de CO2 (Boruban et al., 2017)
y en procesos cataliticos de oxidacion de alcoholes arométicos
(Vijaikumar et al., 2008); sobre la zeolita tipo A para uso como
agente antimicrobiano (Alswat et al., 2017); o sobre zeolita tipo
X para la degradacion fotocatalitica de pinturas contaminantes
bajo la luz solar (Nezamzadeh-Ejhieh et al., 2010) vy en la
fotodegradacion de contaminantes organicos bajo rayos UV
(Nezamzadeh-Ejhieh et al., 2010).

Las zeolitas son una extensa familia de materiales de
aluminosilicato cristalinos e hidratados que contienen en su
interior una amplia gama de cationes (Costafreda Mustelier et al.,
2018). Entre sus propiedades, destaca la capacidad de intercambio
de iones, la posibilidad de sorcién de moléculas como el agua y
otros gases, y estructuralmente presentan canales y camaras de
dimensiones bien definidas. La zeolita X, comercialmente
conocida como 13X, tiene una red tridimensional de microporos
de 0.74 nmy cavidades de 1.12 nm de diametro (Verboeken et al.,
2016); quimicamente, muestran una relaciéon Si/Al 1-3 y su
composicion puede ser [AlssSii0aOssa] (Olson, 1970).

En este trabajo se reportan las nanoestructuras de éxido de
cobre sintetizadas por el método de precipitacion con NaOH
usando zeolita tipo X como soporte. Para ello, primero se realiz6
el intercambio i6nico de la zeolita tipo X con Cu?* utilizando
nitrato de cobre; en seguida se efectud la precipitacion del cobre
empleando NaOH y finalmente se secé el producto, dando como
resultado nanoestructuras de CuO localizadas en la estructura
superficial de la zeolita. Se evalu¢ la eficiencia del proceso de
intercambio con el cobre mediante curvas cinéticas de intercambio
y la isoterma de adsorcion a 25°C. Las nanoestructuras
sintetizadas se evaluaron mediante Difraccion de Rayos X (DRX)
y Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

2. Desarrollo experimental

El procedimiento experimental de este trabajo se realiz6 en
dos etapas. Primero se llevé a cabo el intercambio de la zeolita X
utilizando diferentes concentraciones de una solucién de nitrato
de cobre para posteriormente sintetizar las nanoestructuras de
Oxido de cobre.

2.1. Intercambio de la zeolita X con Cu®*

Los materiales que se usaron para el intercambio idnico
fueron nitrato cdprico hidratado (Cu(NO3s)2-3H20 marca Meyer,
98-102%), zeolita tipo X (Pingxiang Gophin Chemical Co.) y
agua desionizada.

Para comprender los efectos de la concentracion en el proceso
de intercambio, se realizaron cinco soluciones con diferentes
concentraciones a partir de una solucién de nitrato de cobre 1M.
Las concentraciones utilizadas se enlistan en la Tabla 1. Posterior
a esto, se pulveriz6 15 g de zeolita X a malla 100 y se secd a 200
°C para eliminar la humedad. En una parrilla a 25+ 1 °C con
agitacion, se colocaron vasos de precipitado con 250 ml de las
diferentes soluciones y 2.5 g de zeolita pulverizada y seca.

Tabla 1: Concentracion de las soluciones

Concentraciéon
inicial (mg/L)
1300
650
150
50
5

Experimento

Mmoo w>

Haciendo uso de diferentes intervalos de tiempo comprendidos
entre 0 y 24 horas, se tom6 una alicuota de una porcién previa
centrifugada, esto con el fin de realizar un posterior analisis por
espectroscopia de plasma (ICP-OES, por sus siglas en inglés). El
montaje final se muestra en la Figura 1. Por Gltimo, la muestra se
decantd, filtrd y seco para posteriormente efectuar la sintesis de
las nanoestructuras de CuO.
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Figura 1: Proceso de intercambio de la zeolita X con Cu?* y
muestreo.

2.2. Sintesis de nanoestructuras de CuO

Los materiales empleados para la sintesis fueron una solucién
de NaOH 1My la zeolita previamente intercambiada.
El método implementado comenz6 tomando 2 g de la zeolita y se
le adicionaron 50 ml de NaOH 1M. La mezcla se coloc6 sobre una
parrilla con agitacion y a temperatura de 80 + 1 °C durante 100
minutos. Al finalizar este periodo de tiempo, se recuperd la zeolita
por filtracién y secado a 90 °C durante 2 horas para su posterior
analisis en difraccion de rayos X (DRX). El procedimiento se
ilustra en la Figura 2.

50 ml NaOH
™ ®

2 gr. Zeolita
intercambiada

Analisis ORX .

Figura 2: Proceso de sintesis de nanoestructuras de CuO.
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3. Resultados y discusion
3.1. Intercambio i6nico con cobre

iniciales (1300, 150 y 50 mg/L) para determinar el tiempo a
partir del cual se alcanza el equilibrio a 25 °C. El volumen de la
solucion y la masa de la zeolita fue de 250 mL y 2.5 g. Se hallé
que la cantidad de cobre adsorbida incrementa répidamente al
incrementarse el tiempo de contacto. Ademas, el punto de
equilibrio se alcanza en ~20 minutos para concentraciones de 150
mg/L o menores, mientras que con una concentracion de 1300
mg/L el tiempo se incrementa a ~140 minutos. En la Figura 3 se
presentan los datos experimentales obtenidos a partir de la técnica
de ICP donde se ha graficado la cantidad adsorbida, miligramos
de cobre por gramo de zeolita (mg/g), contra el tiempo de contacto
(min). Se eligi6 el ajuste de pseudo primer orden (Brandani, 2020)
dado por la ecuacion (1) para describir la tasa de adsorcion del
cobre en la zeolita X.

qr = qe(1 —exp (—ky - 1)) 1)

Donde q; y q. (mg/g) son las concentraciones en el tiempo t

(min) y en el equilibrio; la constante k; (mint) es la tasa de

intercambio en una reaccion de pseudo primer orden. La ecuacion

se determiné de manera computacional usando un algoritmo de
regresion para ecuaciones no lineales.

Concentracién inicial de Cu?*
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Figura 3: Cinética de intercambio de la zeolita X con Cu?* a 25
°C.

Por otra parte, se obtuvo la isoterma de intercambio i6nico a
25 °C, empleando concentraciones desde 5 mg/L hasta 1300
mg/L. El volumen de solucidn y la cantidad de zeolita empleados
fueron constantes en cada ensayo (50 ml y 0.5 g). El muestreo se
realiz6 después de 24 horas de contacto, entonces se considera que
se ha alcanzado el equilibrio. Para el ajuste de los datos se eligié
el modelo de Langmuir (Yousef et al., 2011) representado por la
ecuacion (2).

Q =T @

1+K-Ce

Donde Q. y Q,, (mg/g) es la cantidad adsorbida en el equilibrio

y la concentracion maxima de saturacion; C, es la concentracion
de la solucién en el equilibrio (mg/L) y K (mg/L) una constante
relacionada con la tasa de adsorcién. De acuerdo al ajuste con el
modelo de Langmuir, la capacidad maxima de adsorcion de cobre
en la zeolita X es de 315.41 mg/g, que es proximo a 430 mg/g, la
capacidad de adsorcion estimada usando la composicion de la
zeolita X empleada en este trabajo y previamente caracterizada
(Morales-Garcia et al., 2021). En la Figura 4 se muestran los datos

Se estudid el efecto del tiempo de contacto de la solucion
idnica de cobre con la zeolita X a diferentes concentraciones

experimentales correspondientes al equilibrio de adsorcion con su
correspondiente ajuste empleando el modelo de Langmuir.
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Figura 4: Isoterma de intercambio de la zeolita X a 25 °C.

3.2. Sintesis de nanoestructuras de CuO

Una vez efectuado el intercambio de la zeolita X con cobre, se
tomaron 2 g de zeolita seca y se colocaron en un vaso de
precipitado junto con 50 mL de NaOH 1M a 80 °C con agitacion
constante. Se observé un cambio gradual en la tonalidad de la
mezcla que paso de azul claro a gris oscuro, véase Figura 5. Se
observa que la tonalidad del producto final es mas oscura en la
muestra intercambiada con mayor cantidad de cobre (experimento
A, 1300 mg/L y C, 150 mg/L), lo que sugiere que existen mayor
nimero de nanoestructuras de CuO. De acuerdo con la literatura
(Alswat et al., 2017) la reaccion general que ocurre es la siguiente:

Na - Zeolita + Cu(NOs) - 3H,0 — Cu** - Zeolita
Cu - Zeolita + NaOH — Na - Zeolita + Cu(OH),

A
Na - Zeolita + Cu(OH), — CuO — Zeolita.

Coloracién
obtenida

Fénomeno de cambio de
coloracion

== % — %
=

Figura 5: Sintesis de nanoestructuras de CuO sobre la zeolita X.

En la Figura 6 se registrd la variacion del pH del proceso de
sintesis de las nanoestructuras partiendo de las zeolitas
intercambiadas con las soluciones de cobre A y B con
concentracién inicial de 1300 mg/L y 150 mg/L.
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Sintesis de nanoestructuras de CuO
——sol NaOH-Zeolita X-exp. A —@—sol. NaOH-Zeolita X-exp. B
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Figura 6: Variacion del pH durante el proceso de sintesis de las
nanoestructuras de CuO.

Los resultados del estudio por DRX se presentan en la Figura 7,
donde se muestra el comparativo de los patrones de difraccién de
los polvos de zeolita del experimento A antes y después del
intercambio con nitrato de cobre (Na-X y Cu-X) asi como el
obtenido al sintetizar las nanoestructuras de CuO (Na-X, CuO). Al
comparar estos Ultimos, se nota la aparicion de nuevos picos en el
patrén de DRX. Estos picos estan relacionados con el CuO (Garcia
Martinez et al.,1993).

Na-X T T T T T T T
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Cu-X
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Na-X. CuO T T T T T T
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Co-Ka 20

Figura 7: Patrones de difraccion de la zeolita X (Na-X), la zeolita
X intercambiada con Cu?* (Cu-X) y las nanoestructuras de CuO
sintetizadas sobre la zeolita X (Na-X, CuO).

La morfologia del producto es examinada por MEB. La Figura
8 muestra las particulas esféricas de zeolita X después de ser
intercambiadas con Cu?* y en la Figura 9 se aprecian las
nanoestructuras prismaticas de CuO aglomeradas alrededor de las
particulas de zeolita con grosores aproximados entre 100-430 nm.
Esta morfologia, referida en otros trabajos como nanorods, ha sido
reportada anteriormente por Shrestha y colaboradores (Shrestha et
al., 2010). En tal trabajo se reportan nanoestructuras de CuO
sintetizadas por el método hidrotermal usando como reactivos una
solucion de nitrato de cobre en etanol e hidroxido de sodio acuoso
en diferentes concentraciones. La temperatura de reaccion
manejada fue de 25-150 °C por 24 horas. La morfologia reportada
en dicho trabajo, corresponde a estructuras alargadas o nanorods
con grosores de entre 20-200 nm.

Figura 8: Particulas de zeolita X intercambiadas con Cu?*.

LH

Figura 9: Nanoestructuras de CuO sintetizadas sobre la zeolita X.

4, Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron nanoestructuras de CuO usando
zeolita X como soporte. Para el proceso de sintesis, primero se
efectud el intercambio de la zeolita X con una solucién de nitrato
de cobre, después se precipit6 el cobre con NaOH y finalmente
se secO, obteniendo asi las nanoestructuras de CuO.

El intercambio de la zeolita X con la solucion de nitrato de
cobre se realiz6 a diferentes concentraciones y, de acuerdo a los
analisis por ICP-OES, se observé que a mayor concentracion de
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la solucién inicial existe un mayor intercambio. Ademas, se
detectd que a partir de 140 minutos el proceso de intercambio
sufre una estabilizacion, ya que las concentraciones en la solucion
no varian.

La obtencion de las nanoestructuras de CuO fue verificada
mediante DRX y MEB. La morfologia obtenida corresponde con
prismas alargados o nanorods que tienen un grosor aproximado
entre 100 y 430 nm. Durante el proceso de sintesis se visualizd un
cambio de coloracion y de pH que se deben a la transformacién y
estabilizacion del ion Cu?* en la forma Cu(OH)x.
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