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Caracterización por SEM, EDS y micro-Raman de la influencia de la relacíon
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Se presenta un estudio por microscopia SEM, EDS y espectroscopia micro-Raman sobre los cambios morfológicos y espectroscópicos
causados por la reducción en hidŕogeno a 150 y 350◦C en la CuZSM5, con relaciones molares (RM) SiO2/Al2O3 de 30 y 70 y 1 % en
peso de cobre incorporado por intercambio iónico. La microscopia SEM del conjunto de muestras de CuZSM5 mostro que el tratamiento
reductor a 350◦C produce la aglomeración de part́ıculas y textura superficial ḿas suave que el tratamiento a 150◦C, siendo este efecto ḿas
pronunciado para la RM 30. Además, las partı́culas correspondientes para la RM 30 son de forma irregular y textura rugosa (cristales cúbicos
y rectangulares, salientes), mientras que las partı́culas para la RM 70 son en su mayorı́a esf́ericas y de textura suave (cristales en forma de
hoja/plaquetas, recostadas). El análisis elemental EDS pone de manifiesto una heterogénea distribucíon del cobre y otros elementos en cada
muestra. La espectroscopia micro-Raman muestra algunos cambios en los modos vibracionales para las muestras estudiadas.

Descriptores:Zeolita CuZSM5; relacíon molar SiO2/Al2O3; SEM; EDS; micro-Raman.

The morphological and spectroscopic changes caused by reduction of ion-exchanged CuZSM5 samples with SiO2/Al2O3 molar ratios (MR)
of 30 and 70 in H2 flow at 150 and 350◦C are discussed. The nominal copper loading was of 1 % by weight. SEM microscopy of CuZSM5
sample set showed that the treatment in reducing atmosphere at 350◦C produces particle agglomeration and smoother surface texture that
treatment at 150◦C; this effect was more pronounced for the sample with RM 30. Furthermore, the particles corresponding to the sample with
RM 30 are of irregular shape and have rough texture (cubic or rectangular crystals, protrusions) while the particles of the sample with RM
70 are in the majority of spherical smooth texture (leaf-shaped crystals/platelet, reclining). EDS elemental analysis reveals a heterogeneous
distribution of copper as well other elements in each sample. The micro-Raman spectroscopy shows some changes in the vibrational modes
for the studied samples.

Keywords: CuZSM5 zeolite; SiO2/Al2O3 molar ratio; SEM; EDS; micro-Raman.

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

1. Introducción

El desarrollo de las nanociencias y nanotecnologı́as requiere
la búsqueda de ḿetodos de crecimiento de nanopartı́culas de
varias sustancias. Es una tarea importante, el obtener nano-
part́ıculas mono-dispersas y que a la vez sean estables. En el
caso de nanopartı́culas libres, usualmente se emplean ligan-
dos para su estabilización. Aśı por ejemplo podemos men-
cionar la śıntesis y estabilización de nanopartı́culas de plata
con una estructura bien definida, donde la parte central es un
icosaedro de 12́atomos de plata envueltos por un dodecaedro
de 20átomos de plata. Esta estructura en su conjunto cons-
tituye un ńucleo (Ag32) donde los 20́atomos de Ag del do-
decaedro están unidos a moléculas orǵanicas (ligandos) que
forman una cubierta protectora alrededor de esta nanoespecie
de plata [1,2], de la misma manera que la envoltura de ca-
ramelo protege la dulzura de aglutinación. Este proceder, si
bien permite la estabilización de las nanopartı́culas, trae apa-

rejado impedimentos en el uso de estos sistemas. Por ejem-
plo, su uso como catalizador está limitado porque la cubierta
protectora bloquea la interacción de la nanopartı́cula con los
reactantes de la reacción a catalizar.

Otro método para sintetizar nanopartı́culas estables y dis-
persas es introducirlas en matrices inertes. Este método se
aplica mucho en la preparación de catalizadores soporta-
dos. Como matrices inertes principalmente se utilizanóxi-
dos nanoestructurados (alúmina, śılice, ceria, lantana en-
tre otros [3,4,5]). Adeḿas, nanopartı́culas met́alicas tambíen
pueden ser estabilizadas en haluros de metales alcalinos [6,7],
carbones, etc. Ası́ mismo se emplean las zeolitas, que a dife-
rencia de otras matrices se caracterizan por su sistema poroso
ordenado con regularidad cristalina.

Actualmente las zeolitas se utilizan como adsorbentes, in-
tercambiadores iónicos, catalizadores, en la agricultura, me-
dicina, petroqúımica, etc. Estas y otras aplicaciones se han
reportado en la extensa revisión de la Ref. 8. En particular,
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su propiedad de intercambio catiónico tiene muchas aplica-
ciones importantes, por ejemplo, en la protección del medio
ambiente para atrapar cationes radioactivos [9-11]. Es bien
conocido que, después de la cat́astrofe en Cherńobil, se apli-
caron barreras de zeolitas naturales para prevenir la difusión
de los radiońuclidos [9]. Los autores resumieron las conse-
cuencias de la catástrofe de Cherńobil en personas y el medio
ambiente, aśı como informacíon sobre exitosas y disponibles
terapias con las zeolitas naturales. También, las zeolitas se
usaron para controlar la contaminación nuclear de Fukushi-
ma. El gobierno japońes espera que las zeolitas ayuden a dis-
minuir la contaminacíon radiactiva del mar. Las zeolitas ya
hab́ıan sido utilizadas anteriormente en 1979 en la limpieza
realizada en el desastre nuclear de los Estados Unidos en la
Isla de Tres Millas.

En contraste con algunas matrices de composición qúımi-
ca simple, las zeolitas no sólo son un soporte mecánico de-
bido a razones geoḿetricas y topoĺogicas, sino también un
medio íonico activo. Los cationes metálicos incorporados en
las zeolitas pueden interaccionar con otros reactantes como
agua, iones alcalinos o diferentes centrosácidos. El hallaz-
go de los factores de control para la reducción de cationes de
cobre es de importancia, por ejemplo, en la obtención de ca-
talizadores Cu-zeolita [12]. En particular, la estabilización de
nanopart́ıculas de cobre en la zeolita erionita [13] y mordeni-
ta con relacíon molar SiO2/Al2O3 variable [14] se ha repor-
tado previamente. Tales sistemas pueden ser preparados con
otros metales y semiconductores [15,16]. La razón de que las
zeolitas sean un medio iónico activo es una diferencia amplia
entre los sitios de ubicación de los cationes de metales (por
ejemplo, Cu+ y Cu2+) en su matriz y el tamãno variable de
las nanopartı́culas. Estudios reportados en las Refs. 17 and
18 han demostrado que la coordinación, localizacíon y esta-
bilización de los iones de cobre en los materiales zeolı́ticos
dependen en gran parte de la estructura y composición de la
matriz de la zeolita. Otro aspecto a considerar es que el com-
portamientored-oxdel sistema Cu2+/Cu+/Cu0 es conocido
por ser muy sensible al medio [19].

La CuZSM5, preparada a partir de NaZSM5 intercambia-
da con disolucíon acuosa de sales de Cu (II) ha sido objeto
de varios estudios. Tales estudios han demostrado que en la
CuZSM5, adeḿas de los cationes intercambiados Cu2+ est́an
presentes grupos cobre-oxo [20,21]. La reducción t́ermica en
hidrógeno en el intervalo de 150 a 400◦C de los sistemas
CuZSM5 da origen a nanopartı́culas de cobre en los poros
y canales de la red de esta zeolita [22,23]. Sin embargo, la
influencia que tiene el proceso de reducción en las partı́culas
que forman los soportes con base en la aglomeración de mi-
crocristales de ZSM5 ha sido menos estudiada. En este tra-
bajo se presentan los efectos de la reducción t́ermica sobre
la zeolita CuZSM5 con relación molar de 30 y 70, provoca-
dos por la reducción en hidŕogeno a temperaturas de 150 y
350◦C. El seguimiento de los efectos de tal reducción en es-
ta zeolita se realiźo empleando la microscopia SEM, EDS y
espectroscopia micro-Raman.

2. Desarrollo experimental

Las muestras de ZSM5 con relación molar (RM) SiO2/Al2O3

variable fueron sintetizadas y generosamente suministradas
por el Dr. Alireza Abbaspur, de la Universidad de Tecno-
loǵıa, Isfahan, Iŕan. Las muestras seleccionadas para este tra-
bajo poseen RM de 30 y 70,éstas, se sometieron a intercam-
bio iónico con disolucíon acuosa de CuCl2 de concentración
0.1 N durante 24 h aplicando agitación constante. Luego del
intercambio íonico, las muestras fueron filtradas al vacı́o, la-
vadas con agua desionizada y secadas a temperatura ambien-
te. El contenido nominal de cobre para ambas muestras inter-
cambiadas es de 1 % en peso.

Las muestras intercambiadas aquı́ obtenidas, fueron redu-
cidas en flujo de hidŕogeno a temperaturas seleccionadas de
150 y 350◦C durante 4 h; seguidamente se enfriaron hasta la
temperatura ambiente bajo este mismo flujo. Durante todo el
texto las muestras serán referidas indicando lo siguiente: por
el śımbolo del cobre (Cu) seguido por la notación de la zeolita
(ZSM5), despúes la RM (30 o 70) y finalmente la temperatura
de reduccíon (150 o 350◦C). Aśı por ejemplo: CuZSM5-30-
150 significa muestra intercambiada (CuZSM5) de RM 30 y
reducida en atḿosfera de H2 a 150◦C.

La microscopia electrónica de barrido (SEM, por sus si-
glas en ingĺes, Scanning Electron Microscopy) y el análisis
elemental EDS (EDS, por sus siglas en inglés, Energy Disper-
sive X-Ray Spectroscopy) de la serie CuZSM5 se realizó con
un microscopio de electrones QUANTA 3D FEG (FOCU-
SED ION BEAM), usando un bombardeo de electrones con
16 kV. Los polvos de las muestras se adhirieron a una cinta
con carb́on y las micrograf́ıas y ańalisis EDS se realizaron
bajo vaćıo de 1 Pa.

Estas condiciones permiten hacer las mediciones SEM y
EDS sin recubrir las muestras con un conductor. Las micro-
graf́ıas SEM de las muestras reducidas de la serie CuZSM5 se
obtuvieron a magnificaciones de 500X hasta 40000X (resolu-
ción máxima del orden de 50 nm). El análisis elemental EDS
de las muestras se midió en regiones puntuales de las micro-
graf́ıas con magnificación de 1000X (Fig. 1b,g, y Fig. 2b) y
5000X (Fig. 2h) y en toda eĺarea SEM (ańalisis global, Ta-
blas I, II, III y IV) de las mismas figuras. La espectroscopia

TABLA I. Análisis EDS de la muestra CuZSM5-30-150

Fig. 2b Lugar X1 Lugar X2 Lugar X3

Elemento At % At % At %

OK 40.84 35.16 41.99

NaK 1.73 1.28 9.97

AlK 7.1 5.9 9.37

SiK 47.91 55.65 38.14

ClK – – –

CuK 2.41 2.01 0.52

Total 100 100 100
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TABLA II. Análisis EDS de la muestra CuZSM5-30-350.

Fig. 2g Global Lugar X1 Lugar X2 Lugar X3

Elemento At % At % At % At %

OK 46.02 50.28 47.63 46.05

NaK 0.68 1.27 1.38 1.02

AlK 3.64 3.25 3.42 4.9

SiK 48 44.13 46.36 46.16

ClK 0.19 0.08 0.09 0.15

CuK 1.46 0.99 1.12 1.71

Total 100 100 100 100

TABLA III. Análisis EDS de la muestra CuZSM5-70-150

Fig. 3b Lugar X1 Lugar X2

Elemento At % At %

OK 43.88 45.71

NaK 0.12 1.29

AlK 2.85 2.37

SiK 52.08 49.49

ClK 0.35 0.5

CuK 0.71 0.65

Total 100 100

TABLA IV. Análisis EDS de la muestra CuZSM5-70-350

Fig. 3h global Lugar X1 Lugar X2

Elemento At % At % At %

OK 46.23 47.32 49.84

NaK 0.1 0.25 0.25

AlK 1.87 1.82 2.42

SiK 50.63 49.73 46.61

ClK 0.19 0.13 –

CuK 0.97 0.75 0.88

Total 100 100 100

Raman e iḿageneśopticas se midieron con un espectrómetro
co-focal de alta resolución Olimpus BX41 Modelo HR800
Micro-Raman a temperatura y presión ambiente, equipa-
do con un microscopio Olimpus BX41, usando un detector
CCD, rejilla con 1800 l/mm y como fuente de excitación un
láser de estado sólido con longitud de onda de 784.29 nm.
Las imágeneśopticas se tomaron con un objetivo con núme-
ro de apertura (NA) de 0.75 para las magnificaciones de 50X.
Los equipos SEM, EDS y micro-Raman de este reporte son
del Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologı́as del
Instituto Polit́ecnico Nacional.

3. Resultados y Discusíon

3.1. Análisis por SEM y EDS

La incorporacíon de cobre en zeolitas por intercambio iónico
de las disoluciones de Cu(II), seguida por diversos tratamien-
tos t́ermicos, resulta en la obtención de un gran ńumero de
especies de naturaleza iónica, nanopartı́culas y ćumulos. En
las muestras puede ocurrir la redistribución de estas especies
entre diversos sitios después de la deshidratación, reduccíon,
agregacíon de ćumulos y de partı́culas, etc. Estos procesos de
redistribucíon pueden ser espontáneos o forzados. El tipo de
zeolita, la relacíon SiO2/Al2O3 y las condiciones del proceso
influyen marcadamente en el estado final del cobre.

Las micrograf́ıas SEM de CuZSM5-30-150 y CuZSM5-
30-350 para diferentes magnificaciones se muestran en la
Fig. 1. Las micrografı́as de las Fig. 1a,b de CuZSM5-30-
150 revelan que las muestras tratadas a 150◦C se caracteri-
zan por part́ıculas de forma irregular y de diferentes tamaños
con lados aparentes en el intervalo de 40 a 1µm, predomi-
nando tamãnos con lados menores a 20µm. Las micrograf́ıas
de la Fig. 1c,d muestran que estas partı́culas est́an formadas
por racimos de cristales en forma de largos prismas rectan-
gulares con predominio de anchos del orden de 0.5µm (ver
Fig. 1e). La terminación de estos largos prismas se presenta
en forma irregular dando una textura rugosa a las partı́culas.
Las imágenes SEM de CuZSM5-30-150 (Fig. 1b,c,d) mues-
tran con los śımbolos X1, X2 y X3 los lugares en donde se
fij ó el haz de electrones para la determinación elemental pun-
tual EDS de la Tabla I. El tipo de morfologı́a mostrado por
las micrograf́ıas Fig. 1a,b,c,d,f de la muestra CuZSM5-30-
150 son t́ıpicas de la zeolita ZSM5 [24].

En el caso de la muestra CuZSM5-30 reducida a 350◦C,
las micrograf́ıas 1f,g, muestran la formación de part́ıculas
que, a groso modo, podemos clasificar en dos grupos. El pri-
mero corresponde a partı́culas de forma irregular con superfi-
cies rugosas a base de racimos de prismas cúbicos con lados
aparentes en el intervalo de 50 a 1µm. Dos grandes partı́cu-
las de este tipo se ven en la región central de la micrografı́a
1g, este tipo de partı́culas presenta prismas cúbicos en arre-
glos compactos con casi la misma altura en sus terminaciones
cristalinas en la superficie (ver micrografı́a 1h), dando una ru-
gosidad menos acentuada que las partı́culas del tratamiento
reductor a 150◦C. La micrograf́ıa 1i muestra que estos cris-
tales se caracterizan por tener caras cúbicas y rectangulares
del orden de 1 a 2µm, que presentan fronteras o dominios
como si se hubieran formado por aglomeracion o amontona-
miento de la fundicíon de las partı́culas existentes antes del
tratamiento reductor. El segundo tipo de partı́culas son casi
esf́ericas con radios del orden de 10µm y aglomeraciones
de estas (ver Fig. 1j) que se caracterizan por superficies con
textura suave que al ser bombardeadas por los electrones pro-
ducen un brillo o halo en las iḿagenes SEM, remarcando este
tipo de part́ıculas como se aprecia en 1f,g y 1j. En la micro-
graf́ıa 1g se sẽnalan los lugares donde impactó el haz de elec-
trones que produjo los rayos X de la composición elemental
de la Tabla II.
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FIGURA 1. Micrográficas SEM de las muestras: CuZSM5-30-150
con magnificacíon de 500X (a), 1000X (b), 5000X (c), 2500X (d)
y 40000X (e); y CuZSM5-30-350 con magnificación de 500X (f),
1000X (g), 5000X (h), 40000X (i) y 5000X (j).

Del ańalisis de tamãnos y textura superficial de las mues-
tras CuZSM5-30 por SEM, podemos decir que el tratamiento
reductor a 150◦C se caracteriza por partı́culas irregulares con
una distribucíon de tamãnos de lados aparentes con promedio
de 20µm, con textura rugosa (cristales cúbicos y rectangula-
res, salientes con diferentes alturas respecto de la media de

FIGURA 2. Micrográficas SEM de las muestras: CuZSM5-70-150
con magnificacíon de 500X (a), 1000X (b), 5000X (c), 40000X (d)
y 40000X (e); y CuZSM5-70-350 con magnificación de 500X (f),
1000X (g), 5000X (h), 40000X (i) y 5000X (j).

la superficie), mientras que el tratamiento reductor a 350◦C
se caracteriza por dos tipos de partı́culas: part́ıculas de forma
irregular (amontonamiento o fundición de las partı́culas ori-
ginales) con una distribución de tamãnos de lados aparentes
con promedio 30µm y textura superficial rugosa más suave
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al encontrado en el tratamiento a 150◦C (cristales ćubicos y
rectangulares, salientes de la misma altura); y partı́culas casi
esf́ericas con superficies suaves con diámetros promedio de
10 µm. El tratamiento reductor a 350◦C produce la agrega-
ción o amontonamiento de las partı́culas originales y suaviza
la superficie de las partı́culas; las no agregadas son, en su
mayoŕıa, esf́ericas tambíen con superficies con textura más
suave en comparación con el tratamiento reductor a 150◦C
(ver imagen 1i).

La Fig. 2 muestra las micrografı́as SEM de CuZSM5-70
reducida a 150◦C y a 350◦C. Las Figs. 2a,b muestran que las
part́ıculas de la muestra CuZSM5-70-150 se caracterizan por
cristales en su mayorı́a de forma cuasi-esférica con díame-
tros en el intervalo de 40 a 1µm, predominando diámetros
del orden de 20µm, y en menor cantidad por partı́culas de
forma irregular con lados aparentes de 40 a 1µm. La magni-
ficación de una de estas partı́culas de forma irregular marcada
con el punto X2 de la imagen 2b, se muestra en la imagen 2c
con magnificacíon de 5000X y con magnificación de 40000X
en la imagen 2d. Se puede apreciar de estas magnificaciones
que las partı́culas grandes de forma irregular están conforma-
das por el apilamiento de cristales en forma de hojas extre-
madamente delgadas. Esta textura en forma de apilamiento
en forma de hojas también se encontró en las partı́culas casi
esf́ericas que forman la mayorı́a de las partı́culas de la mues-
tra CuZSM5-70-150. A su vez, de las imágenes 2b y 2c se
puede observar que tanto las partı́culas casi esféricas como
las de forma irregular están formadas por dominios o regio-
nes de estos apilamientos/aglomeraciones en forma de hojas
extremadamente delgadas.

Los resultados del tratamiento reductor a temperatura de
350◦C en la CuZSM5-70 (ver Figs. 2f,g,h,i,j) nos muestran
básicamente la misma granulometrı́a encontrada para el tra-
tamiento a 150◦C, es decir, una mayorı́a de part́ıculas casi
esf́ericas con díametros promedio de 20µm y en menor canti-
dad part́ıculas de forma irregular con lados aparentes en pro-
medio del orden de 30µm. Sin embargo, la magnificación
de 40000X del punto X2 de la imagen 2i nos muestra que el
apilamiento de hojas está menos perpendicular a la superficie
de la part́ıcula (o ḿas acostado o paralelo a la superficie co-
mo si se estuviera ejerciendo un esfuerzo de tipo cizalladura
sobre las hojas cristalinas que forman el cristal), lo que da
una textura ḿas suave de su superficie en comparación con
el tratamiento a 150◦C, en el cual el apilamiento de hojas
est́a ligeramente ḿas normal a la superficie dando una textu-
ra más irregular a las partı́culas de este tratamiento. Otro tipo
de textura se encontró en la magnificación 5000X de una de
las part́ıculas casi esféricas del tratamiento reductor a 350◦C
mostrado en la imagen 2j, el cual presenta una textura a ba-
se de prismas con lados cuadrados y rectangulares con lados
aparentes del orden de décimas deµm. Estudios por SEM,
realizadosin-situ en CuZSM5 con RM variable sintetizada
sobre cordierite también mostŕo una dependencia en tamaños
de part́ıcula y morfoloǵıa en funcíon de RM [25].

El ańalisis elemental EDS de las superficies de las mues-
tras se obtuvo de los espectros de rayos X producidos por

el barrido de electrones en lugares puntuales de algunas mi-
crograf́ıas, aśı como en toda la superficie SEM. Como ejem-
plo, en la Fig. 3 mostramos los espectros de rayos X de la
CuZSM5-30-350 (Fig. 3a) y CuZSM5-70-350 (Fig. 3b), en
donde se grafica el número (conteo) de rayos X recibidos y
procesados por el detector en función de la enerǵıa de los ni-
veles at́omicos de los elementos detectados. La información
de la composicíon elemental ḿas localizada (ańalisis pun-
tual) se geneŕo al mantener fijo el haz de electrones en varios
puntos de las micrografı́as, en los que se realizó el barrido
total (ańalisis global) y se medió el espectro de rayos X

FIGURA 3. Espectros EDS de las muestras CuZSM5-30-350 (a) y
CuZSM5-70-350 (b). Estos espectros provienen del barrido del haz
de electrones en toda la superficie de las imágenes de las micro-
graf́ıas Fig. 1g y Fig. 2h cuyos elementos se dan en la Tabla II y en
la Tabla IV.
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correspondiente (espectros no mostrados). A partir de los es-
pectros de rayos X el software Genesis (EDAX) del equipo
SEM integra los picos encontrados y normaliza respecto al
elemento de mayor intensidad. En las Tablas I, II, III y IV se
muestra el ańalisis elemental obtenido para las cuatro mues-
tras. En general, los resultados EDS muestran una distribu-
ción heteroǵenea de O, Na, Al, Si y Cu en la superficie de las
muestras y, debido a que usamos polvos en lugar de muestras
planas y no calibramos con estándares de cada uno de los
elementos, no podemos llevar a cabo un análisis cuantitativo
de rigor [26]. Sin embargo, estos resultados semicuantitati-
vos [27] del ańalisis elemental EDS permiten observar que
se tienen mayores montos de cobre incorporados en la zeoli-
ta con menor RM, es decir, en CuZSM5-30. Esto es acorde
a lo esperado debido a que una menor RM corresponde con
una mayor capacidad para incorporar por intercambio iónico
cationes Cu2+ de las disoluciones acuosas. En corresponden-
cia con esto, los montos de cobre incorporados a la zeolita
CuZSM5-70 son menores debido a su mayor RM. En lo que
respecta a la RM obtenida del análisis elemental total de la
micrograf́ıa con magnificación 1000X de la Fig. 1g (mues-
tra CuZSM5-30-350) se determinó una RM de 26.4, que en
comparacíon con su RM nominal de 30 es inferior. Mientras
que a partir de la micrografı́a con magnificación 1000X de la
Fig. 2h (muestra CuZSM5-70-350) se encontró una RM de
54.2, que también se encuentra por debajo de su RM nominal
de 70.

3.2. Espectroscopia micro-Raman

La espectroscopia Raman permite el estudio detallado de
transiciones vibracionales y rotacionales de moléculas y gru-
pos de moĺeculas. En particular la aplicación de esta t́ecni-
ca en la caracterización estructural de materiales porosos co-
mo las zeolitas nos da información de modos vibracionales
de anillos formados por grupos de tetraedros (MR significa
members rings, por sus siglas en ingles) y que representa-
remos por GT, para no confundir con la relación molar si-
licio/aluminio. Estos GT están conectados por uńatomo de
ox́ıgeno compartido y forman la estructura cristalina de las
zeolitas.

La estructura de la zeolita ZSM5 está formada por uni-
dades pentacil que al repetirse forman cadenas de anillos de
5 grupos tetráedricos interconectados formando anillos de 6
y 10 tetráedros para producir la red cristalina. En la Fig. 4
se muestran los anillos de 4, 5, 6 y 10 tetraedros (4GT, 5GT,
6GT, 10GT) de la ZSM5, tomada de una parte de la estructura
de la ZSM5 reportada en una patente de la literatura [28]. La
literatura relacionada con la espectroscopia Raman de ZSM5
ha identificado los modos o picos de vibración Raman de tipo
tensíon asociados a los anillos 4GT alrededor de los posicio-
nes en ca. 440, 455 y 470 cm−1 (ver Fig. 4) y para los anillos
5GT y 6GT en ca. 378 y 294 cm−1, respectivamente. Estos
picos han sido asociados a la vibración de flexíon del movi-
miento deĺatomo de ox́ıgeno en el plano perpendicular de los
enlaces Si-O-Si que forman los anillos [29]. También se han

FIGURA 4. Parte de la estructura cristalina de la zeolita ZSM-5
mostrando la unidad pentasil y los grupos 4GT, 5GT, 6GT.

FIGURA 5. (a) Espectros Raman de las zeolitas (H/NA)ZSM-5 con
RM 27 de la referencia [33] (Reproducido con permiso de la Royal
Society of Chemestry) y (b) ZSM-5 con RM infinito de la referen-
cia [35] (Reproducido con permiso del autor).
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reportado picos Raman alrededor de 800 cm−1, asignados
a vibraciones de tensión (estiramiento) siḿetricas y en 975,
1028 y 1086 cm−1 a vibraciones asiḿetricas de tensión (es-
tiramiento) de enlaces de Si-O [30,31]. La posición de estos
picos Raman depende en las zeolitas del método de śıntesis
y activacíon (tamãnos de los micro/nano cristales) [32,33],
cationes intercambiados [28] y de una cuasi-dependencia de
la relacíon molar RM [34]. En la literatura aparecen reporta-
dos espectros Raman de la zeolita ZSM5 con diferentes RM,
incluyendo RM similares a las de la ZSM5 usada en el pre-
sente trabajo. Al respecto, en la Fig. 5 se muestran dos espec-
tros Raman de la zeolita ZSM5, una tomada de la referencia
[32] que corresponde a una zeolita (H/Na)ZSM5 (con RM
ca. 25) calcinada a 550◦C en atmosfera de O2 durante 3 d́ıas,
usando como fuente de excitación a un ĺaser de Ar de longi-
tud de onda de 457.9 nm (Fig. 5a) y otro espectro Raman de
ZSM5 con RM infinita, tomado de la referencia [35] con un
espectŕometro UV Raman con láser de longitud de onda de
488.0 nm (Fig. 5b).

A continuacíon mostramos las iḿageneśopticas de la se-
rie CuZSM5 en los lugares en donde el haz del láser (longi-
tud de onda de 784.29 nm) excitó los modos vibracionales
micro-Raman y al lado de cada imagen el correspondiente
espectro micro-Raman obtenido. Comentaremos a continua-
ción la descripcíon de las iḿageneśopticas tomadas y en rela-
ción con el ańalisis de los espectros micro-Raman queremos
resaltar que debido a que el método micro-Raman emplea-
do est́a basado en un arreglo confocal, este método no per-
mitió medir los resultados Raman en la mismas condiciones
experimentales, por lo tanto, no podemos realizar un análisis
de intensidades relativas y en su lugar presentamos un análi-
sis semi-cualitativo para compararlos, normalizando la altura
de los picos en ca. 373 cm−1 de todos los espectros, en es-
tas condiciones compararemosúnicamente las posiciones y
formas de los picos micro-Raman.

La Fig. 6 muestra las iḿageneśopticas y los correspon-
diente espectros micro-Raman de las muestras CuZSM5-30

FIGURA 6. Imágeneśopticas y espectros micro-Raman de CuZSM5-30-150 y CuZSM5-30-350. Las imágeneśopticas a) y c) tienen una
magnificacíon de 50X, y en la parte central de estas imágenes impacto el haz de láser que produjo los espectros micro-Raman. La longitud
de excitacíon del ĺaser fue de 784.29 nm.
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CARACTERIZACIÓN POR SEM, EDS Y MICRO-RAMAN DE LA INFLUENCIA DE LA RELACÍON MOLAR SiO2/Al2O3 . . . 347

FIGURA 7. Imágeneśopticas y espectros micro-Raman de CuZSM5-70-150 y CuZSM5-70-350. Las imágeneśopticas a) y c) tienen una
magnificacíon de 50X, y en la parte central de estas imágenes impacto el haz de láser. La longitud de excitación del ĺaser fue de 784.29 nm.

reducidas a 150◦C (Fig. 6a y Fig. 6b) y reducidas a 350◦C
(Fig. 6c y Fig. 6d). La imageńoptica de la CuZSM5-30-150
(Fig. 6a) muestra en primer plano varias partı́culas con for-
mas irregulares, algunas ovaladas con anchos a lo largo de su
eje ḿas grande en el intervalo de 20 a 35µm y perpendicular
a este eje anchos en el intervalo de 10 a 20µm. Tambíen se
observa una partı́cula esf́erica con radio ca. 40µm y pequẽnas
part́ıculas esf́ericas o casi esféricas con díametros menores a
las 5µm. En comparación, la imageńoptica de esta misma
muestra reducida a 350◦C (Fig. 6c) presenta varias partı́cu-
las de forma casi esférica (díametros del orden de 50µm y
menores), las cuales están formadas a su vez por la aglome-
ración de varias partı́culas de forma esférica con díametros
de 5 a 10µm.

La Fig. 7, muestra las iḿagenesópticas de la muestra
CuZSM5-70 reducida a 150◦C (Fig. 7a) y la imageńoptica
de la misma muestra reducida a 350◦C (Fig. 7c). La imagen
óptica de CuZSM5-70-150 (Fig. 7a), muestra varias partı́cu-
las mayoritariamente de forma esférica con díametros en el
intervalo de 5 a 25µm, en tanto que la imageńoptica de
CuZSM5-70-350 (Fig. 7c) muestra varias partı́culas de for-

ma irregular con anchos a lo largo de su eje más grande en el
intervalo de 40 a 70µm y en el eje perpendicular con anchos
en el intervalo de 15 a 30µm. Estas partı́culas est́an forma-
das por la fundicíon o amontonamiento de partı́culas esf́eri-
cas ḿas pequẽnas (díametros en el intervalo de 2 a 15µm)
probablemente debido al tratamiento en atmosfera reductora
de 350◦C.

Estos resultados en los tamaños y forma de partı́culas de-
terminados con las iḿageneśopticas de la serie CuZSM5 con
tratamientos reductores a 150 y 350◦C, est́an de acuerdo con
los resultados SEM (dentro del lı́mite de magnificaciones de
50X de la luz visible) en el sentido de que el tratamiento re-
ductor a 350◦C produce aglomeramiento de partı́culas y, que
la forma de las partı́culas de la RM 30 son en su mayorı́a de
forma irregular, mientras que las partı́culas de RM 70 son en
su mayoŕıa esf́ericas.

Las Figs. 6 y 7 muestran los espectros micro-Raman de
la CuZSM5-30 y CuZSM5-70 reducidas en atmósfera de H2
a 150◦C (Fig. 6b,d) y a 350◦C (Fig. 7b,d). El espectro micro-
Raman de CuZSM5-30-150 (Fig. 6b), presenta un pico bien
definido en 373 cm−1 con un pico de menor intensidad en
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TABLA V. Asignacíon de picos Raman encontrados en las zeolitas reducidas CuZSM5-30 y CuZSM5-70

Muestra Temperatura Posicíon de bandas

de reduccíon Corrimiento Raman (cm−1)

(◦C) Vibraciones de flexíon Vibraciones de tensión

Si-O-Si Si-O-Si

6GA 5GA 4GA Simétrica Asimétrica

CuZSM5-30 150 293 373 463 793 - 1125 - 1250

CuZSM5-30 350 293 373 463 791 - 1125 - 1236

CuZSM5-70 350 - 375 - 793 962 - 1160 - -

293 cm−1 y un hombro ancho en 463 cm−1. Tambíen presen-
ta picos en 793 cm−1 y 1250 cm−1, con un pico ancho entre
estas posiciones en 1125 cm−1.

En el caso de CuZSM5-30-350, Fig. 6d, se observan los
mismos picos micro-Raman de la reducción a 150◦C, excep-
to que se observa una banda en 1236 cm−1, en lugar de la
banda en 1250 cm−1. Los resultados anteriores sobre la posi-
ción y asignacíon de los picos micro-Raman se muestran en
la Tabla V. De esta tabla y de las Fig. 6b y 6d, considerando la
asignacíon de picos Raman dada al principio de esta sección,
se tiene que la zeolita ZSM5 con RM 30 intercambiada con
cobre, reducida en atmosfera de H2 a 150 y 350◦C presentan
bandas Raman tı́picas de la misma zeolita ZSM5.

En el caso de la muestra CuZSM5-70-150 (Fig. 7b), su
espectro Raman presenta solamente cuatro picos; un pico
intenso en 375 cm−1 y tres d́ebiles bandas en 793, 962 y
1160 cm−1 en comparación con seis picos de la muestra
CuZSM5-5-30.

El espectro Raman de CuZSM5-70-350 (Fig. 7d) no pre-
senta modos vibracionales Raman debido a una fuerte señal
fotoluminiscente de fondo (señal background) con un ḿaxi-
mo alrededor de 325 cm−1 y un desnivel en la señal micro-
Raman entre 810 y 890 cm−1 producto del cambio en el paso
del detector. Este desnivel aparece aproximadamente en la
misma posicíon en todas las mediciones de este trabajo, es-
ta sẽnal fotoluminiscente es el resultado de la calcinación de
la muestra en atḿosfera oxidante a 130◦C durante 3h para
deshidratarla. Sin embargo, este proceso ha producido la oxi-
dacíon de los iones cobre y probablemente la formación de
centrosácidos los cuales originan la señal fotoluminiscente
registrada, que es mucho más intensa que los modos estruc-
turales Raman y los apantalla.

En resumen los efectos de reducción por atḿosfera de H2
solamente se pueden buscar en la muestra CuZSM5-30 da-
do que para la CuZSM5-70 solamente se midió un espectro
micro-Raman con reducción a 150◦C. Por lo tanto, de la Ta-
bla V se observa que elúnico cambio atribuible a la reducción
de 350◦C respecto a la reducción a 150◦C es el corrimiento
de la sẽnal de tensíon asiḿetrica en 1250 cm−1 que pasa a la
posicíon en 1236 cm−1.

Otra comparación que podemos establecer entre las
muestras CuZSM5-30 y CuZSM5-70 reducidas a 150◦C por
medio de la espectroscopia micro-Raman empleada, es en re-

lación con la influencia de la RM. Las muestras con RM 30
presenta seis modos Raman, en tanto que con RM 70 reporta
solo 4 modos Raman, resultado que probablemente está rela-
cionado con una estructura más heteroǵenea para RM 70, te-
niendo en cuenta el punto de vista estructural que da la técni-
ca micro-Raman.

4. Conclusiones

La microscopia electrónica de barrido reveló que el trata-
miento reductor en atmosfera de H2 a 350◦C produce la aglo-
meracíon de part́ıculas y alisamiento superficial de los crista-
les de la zeolita CuZSM5 en comparación con las partı́culas
que presenta la reducción a 150◦C; este efecto es ḿas pro-
nunciado para la RM 30. Los espectros EDS ponen de ma-
nifiesto una heteroǵenea distribucíon del cobre y otros ele-
mentos en cada muestra. La espectroscopia micro-Raman re-
porta cambios ḿınimos en los modos Raman por efecto de
reduccíon para la muestra CuZSM5-30. Sin embargo, se ob-
serv́o un cambio importante en función de la RM al comparar
los modos Raman de las muestras reducidas a 150◦C dado
por ausencia de los modos asociado a los anillos 4GT y 6GT
en la muestra con RM 70 cuando son excitados por un láser
de longitud de onda de 784.29 nm.
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