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Resumen

En el presente trabajo se estudié el efecto del método de sintesis sobre la incorporacion de cobre
en la zeolita EMC-2. Se evaluaron dos relaciones Si:Cu, 5Si:1Cu y 10Si:1Cu por dos métodos: in
situ y post-sintesis. Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante Difraccién de Rayos X
(DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Rayos X de Energia
Dispersiva (EDS). Los resultados indican que ambas rutas favorecen la incorporacion de Cu en la
estructura zeolitica, sin embargo mediante el tratamiento post-sintesis ocurre una transicion de fase
de la zeolita EMC-2 a la zeolita FAU. Una mejor dispersion de cobre es observada a mayor

relacion Si:Cu.
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INCORPORATION OF Cu IN ZEOLITE EMC-2 BY IN SITU AND POST-
SYNTHESIS TREATMENTS

Abstract

In the present work it was studied the effect of Cu incorporation on EMC-2 type zeolite. Two Si:Cu

ratio were evaluated 5Si:1Cu and 10Si:1Cu by two methods: in situ and post-synthesis. Materials

were characterized by X Ray Diffraction (XRD), Scanning Electronic Microscopy (SEM) and

Energy Dispersive X Ray Spectroscopy (EDS). The findings indicate that both synthesis routes

favor the copper incorporation into zeolite structure, however by post-synthesis treatment a phase

transition takes place from EMC-2 zeolite to FAU zeolite. A better Cu dispersion is observed at

higher Si:Cu ratio.

Keywords: zeolite EMC-2; Cu; in situ; post -synthesis

1. Introduccidn

Las zeolitas son materiales cristalinos de
estructura nanoporosa ordenada, que
poseen caracteristicas acidas y buena
estabilidad térmica en funcion de la
relaciéon Si/Al (Cundy y Cox, 2003).
Adicionalmente,  pueden introducir
especies  activas mediante  varios
mecanismos: (a) confinaciébn en sus
microporos, (b) soportadas en la
superficie de la zeolita o (c) incrustadas
durante la formacién de la estructura
zeolitica (Li 'y Yu, 2021). La
incorporacion de la especie activa puede
realizarse in situ, durante la formacion del

gel y previo al tratamiento hidrotérmico o

por tratamiento post-sintesis. La ruta de
incorporacion de la especie activa
determina la cantidad y tipo de sitios
acidos, asi como la accesibilidad y
dispersion de los sitios  activos.
Generalmente, la especie activa suele
quedar cargada en la superficie externa de
la zeolita, siendo susceptible de
sinterizarse o perder su actividad. Es por
ello que se busca la estabilidad de la
especie activa en la estructura zeolitica,
conjuntando la selectividad de forma y
tamario de la zeolita con las propiedades
de la especie activa (Wang y col., 2020).

Adicionalmente, los microporos actian
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como canales para la difusion y reaccién
molecular permitiendo ajustar el proceso
de reaccion mediante la modulacion de
los microporos de la zeolita. Las
dimensiones de los microporos dependen
de la topologia zeolitica, por lo que, la
amplia diversidad de éstas permite que
puedan obtenerse  con distintas
composiciones quimicas favoreciendo la
versatilidad en sus propiedades vy

aplicaciones.

La zeolita EMC-2 de topologia EMT se
caracteriza por ser una estructura
hexagonal analoga a la estructura cubica
de la FAU a la cual pertenecen la zeolita
Y y la USY. La estructura EMT posee
dos supercajas elipticas a diferencia de la
caja esférica de la estructura FAU, debido
a estas diferencias en sus estructuras
porosas la topologia EMT muestra un
potencial catalitico superior a las zeolitas
tipo FAU (Nearchu y col., 2018).

Por su parte, el cobre es una de las
especies mas activas entre los metales no
nobles (Mojite y Garg, 2020), posee
excelente actividad en la oxidacion
catalitica, la hidrogenacion y la

deshidrogenacion de compuestos
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organicos, ademas de alta selectividad y
bajo costo (Yu y col., 2019).

Por lo anterior, en el presente trabajo se
evaluo el efecto de la ruta de sintesis
sobre la incorporacion de Cu en la zeolita
EMC-2, a dos distintas relaciones Si:Cu.

2. Metodologia

Para la sintesis de los materiales
zeoliticos se utilizaron silice coloidal y
aluminato de sodio como precursores de
silicio y aluminio, respectivamente. El
hidroxido de sodio actué como agente
remineralizante. Como precursor de cobre
se utilizd Cu(NO3)2#3H20, para promover
la incorporaciéon de cobre se utilizd
tetraetilenpentamina (TEPA). Todos los
reactivos se obtuvieron de Sigma
Aldrich®. Como medio de reaccion se

utiliz6 agua desionizada.

La incorporacion de cobre en la zeolita
EMC-2 se realiz6 por los métodos in situ
y post-sintesis. Para cada método se
afiadié el precursor de Cu en relacién
molar Si:Cu de 10:1 y 5:1. Las relaciones
Si:Cu se eligieron con base a estudios
previos que reportan que el contenido de
Cu influye sobre la formacion de especies
activas y la estabilidad de la red zeolitica
(Gao y col., 2015).
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2.1. Sintesis de zeolita EMC-2

La zeolita EMC-2 fue sintetizada por el
método hidrotérmico mediante una
adaptacion de la sintesis reportada por Ng
y col. (2012). EIl procedimiento consistio
en preparar una solucion precursora de
alimina de composicion molar 0.8Al>0z:
9.2Na20: 80.5H20. De forma simultanea
se prepard una solucion precursora de
silice de composiciéon molar 5.5SiO:
4Na,0: 65H.0. Posteriormente, se afiadio
la solucion de alumina a la solucion de
silice manteniendo la agitacion constante.
La mezcla obtenida se transfirio a un
reactor Parr® y se someti6 a un
tratamiento hidrotérmico a 40°C por 24 h.
El producto de cristalizacion se recuperd
y lavé con agua desionizada. Enseguida
se secO a 60°C por 12 h. El material
obtenido fue almacenado para su

posterior uso.
2.2. Sintesis in situ de zeolita Cu/EMC-2

Este método se realizd de forma similar al
descrito en la seccion 2.1 con la
diferencia que a la solucion precursora de
alimina se adicionaron el precursor de
cobre y el TEPA. La solucion obtenida se
afadio a la solucion de silice. La mezcla

obtenida de composicion molar 5.5SiO;:
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0.8Al03:  13.2Na,0: xCu: TEPA:
145.5H,0 se sometio al tratamiento
hidrotérmico a las mismas condiciones
que la muestra control. El producto de
cristalizacion se recupero y lavé con agua
desionizada. Enseguida se sec6 a 60°C
por 12 h. El material obtenido fue
almacenado para su posterior uso. Por
esta ruta se obtuvieron dos materiales

zeoliticos en relacion Si:Cu 10:1y 5:1.

2.3. Ruta post-sintesis de zeolita
Cu/EMC-2

La zeolita EMC-2 previamente sintetizada
por el método descrito en la seccion 2.1
se afiadio a una solucion de cobre
manteniendo la relacion 5Si:1Cu vy
10Si:1Cu. La suspension fue mantenida
con agitacion vigorosa a 25°C por 24 h.
Posteriormente, la suspension obtenida se
transfirié a un reactor Parr® y se sometid
a tratamiento hidrotérmico a 160°C por
16 h. Terminado el tratamiento, el sélido
fue recuperado por filtracion, lavado con
agua desionizada y secado a 60°C por 12
h.

2.4. Caracterizacion fisicoquimica

Los materiales obtenidos se
caracterizaron mediante DRX utilizando
un Difractémetro Bruker D8 Advance. La
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morfologia y composicion elemental se
determin6 mediante MEB y EDS
utilizando un microscopio Electrénico de
Barrido JEOL modelo JSV-661LV.

3. Resultados y Discusion

En la Figura 1 se muestran los patrones
de DRX de la zeolita EMC-2 y de los
materiales obtenidos mediante la ruta
post-sintesis. Se puede observar que la
zeolita control presentdé los picos
caracteristicos de la fase zeolitica EMC-2
(ICDD 055-0747), asi mismo se observan
picos ensanchados lo que puede asociarse
a un tamafo de cristal pequefio. En
relacién a los productos obtenidos por el
método post-sintesis se observa que la
fase EMC-2 ya no es detectada y
aparecen picos que corresponden a la fase
faujasita para ambas relaciones Si:Cu.
Este comportamiento indicaria que la fase
EMC-2 sufre un proceso de disolucion y
re-ensamblando durante la etapa post-
sintesis, lo que conlleva a formar la
estructura tipo FAU. Lo anterior es
debido a que tanto la fase EMC-2 como la
faujasita comparten las unidades de
construccion: caja SOD vy anillos dobles
de 6 miembros (D6MR) (Bullot y col.,
2016) y prevalece en condiciones
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hidrotéermicas aquella fase que sea

termodindmicamente mas estable.

L ® Fayjasita
O EMC-2
[ ]
1
] 10Si:1Cu
_— )...‘u t

e A —

Intensidad (u.a)

Figura 1. Patrones de DRX de la zeolita
EMC-2 (control) y de las zeolitas obtenidas
por el método post-sintesis a distintas

relaciones Si:Cu.

Por otro lado, la incorporacion de cobre
por la ruta in situ conllevo a la formaciéon
de una fase altamente cristalina (Figura 2)
correspondiente a la zeolita EMC-2
(ICDD 055-0747), para ambas relaciones
Si:Cu. Asi mismo, se detectaron picos
correspondientes a la fase cubica del Cu
(ICDD 003-1018) evidenciando la
presencia  de cobre en el material

zeolitico.
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Figura 2. Difractogramas de las zeolitas
CUu/EMC-2 sintetizadas por la ruta in situ a

distintas relaciones Si:Cu.

Los resultados obtenidos mediante MEB-
EDS de las zeolitas Cu/EMC-2
sintetizadas mediante la ruta in situ se
muestran en la Figura 3. Se pueden
observar particulas agregadas de la fase
EMC-2 (Fig. 3a y 3d). Respecto a la
dispersion de Cu en la zeolita EMC-2 se
observa que es influenciada por la
relacion Si:Cu utilizada en la mezcla de
reaccion. A mayor relacion Si:Cu el
mapeo muestra sefiales intensas y
brillantes indicando una distribucion
homogénea del Cu en el material zeolitico
(Fig 3b), mientras que en la menor

relacion Si:Cu evaluada, la sefal del Cu
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es menos intensa (Fig. 3e). Ambos
materiales CUu/EMC-2 muestran los
elementos caracteristicos del material
zeolitico (Al, Si, Na y O), ademas de la
presencia de Cu (Fig, 3c y 3f). La
relaciébn Si/Al obtenida para ambos
materiales fue de 1.23 a 1.26, valores que
se encuentran dentro del rango reportado
para la zeolita EMC-2 (Zhou y col., 2018).

4. Conclusiones

La adicion del precursor de cobre en la
mezcla de reaccion promueve Su
incorporacion desde el periodo de
induccion y ensamblado de las unidades
de construccion de la topologia zeolitica
EMT, evitando procesos de redisolucion
y transformaciones de fase observadas en
la ruta post-sintesis. Estudios adicionales
de caracterizacion se realizaran a fin de
determinar la cantidad de Cu incorporada,
las propiedades texturales, la morfologia
y la interaccion del Cu con la estructura

zeolitica.
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Figura 3. Micrografias, mapeos de Cu y espectros de EDS de las zeolitas Cu/EMC-2 obtenidas por

el método in situ a una relacion (a-c) 5Si:1Cu y (d-f) 10Si:1Cu.
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