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Lista de abreviaturas

NPFT: Nanoparticulas de Fosfato de Titanio
RMN: Resonancia Magnética Nuclear
FTIR: Infrarrojo por Transformada de Fourier
mf: muy fuerte
f: fuerte
m: media
d: debil
md: muy débil
a: ancha
h: hombro
ATG: Anélisis Termogravimétrico
DTG: Anélisis Térmico Diferencial
TEM: Microscopia Electronica de Transmision
EDX: Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X
DRX: Difraccion de Rayos X
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1. Introduccion

Este trabajo se desarrolla dentro del marco de cooperacion de nuestro grupo con el del

Profesor Agustin Costa, Catedratico en Quimica Analitica de la Universidad de Oviedo.

Recientemente, ambos han colaborado en el estudio y utilizacion de nanoparticulas de
fosfato de titanio (NPFT) [l como marcas de biosensores (Tesis del Dr. Daniel Martin
Yerga — defendida el 6 de Mayo de 2016 [ — y del Lcdo. Javier Carrasco — en fase de
redaccion). Las particulas constan, en realidad, de un nucleo cristalino de NaTi(POs)s y
de una corteza amorfa de hidrogenofosfatos y dihidrogenofosfatos de titanio. Las NPFT
pueden cargarse con distintas cantidades de cationes metalicos M™ (M™: Cd*2, Hg*?,
Ag®...) por sustitucién de los protones de los fosfatos acidos de las mencionadas
nanoparticulas. A continuacion, se pueden incorporar moléculas con funciones NH>
(aminas o proteinas) por formacion de pares i6nicos fosfato/amonio tras la protonacion
de los grupos amina por los hidrégenofosfatos y dihidrogenofosfatos. Finalmente los
iones metalicos se pueden liberar en medio acido y su concentracién puede ser medida

electroquimicamente.

Teniendo en cuenta la existencia de cierta similitud entre las NPFT y las zeolitas parecia
razonable seguir un procedimiento analogo al descrito anteriormente utilizando las
segundas en lugar de las nanoparticulas de fosfato de titanio. La semejanza entre NPFT
y zeolitas estriba en que estas ultimas intercambian facilmente iones metalicos [ y
disponen de protones susceptibles de ser transferidos a moléculas basicas, [ incluso en
la superficie externa de las mismas 1. En concreto, lo que se pretende hacer es introducir
en una zeolita un cation metalico y, a continuacion, una amina, el primero por intercambio

ionico, la segunda por formacién de pares ionicos tras su protonacion. La zeolita elegida



ha sido la zeolita Y CBV500, debido a que contiene el cation amonio como ion interno,
cuya desaparicién serd facil seguir por infrarrojo. Como catién metalico se ha escogido
el Hg?* por ser electroquimicamente activo. Finalmente, se ha decidido emplear como
amina la CH3(CH2)7NH2 por ser un modelo apropiado de proteinas y porque se puede

seguir facilmente su presencia por IR y RMN.

Las zeolitas, que son catalizadores de gran impacto en la industria ®1, son aluminosilicatos

cristalinos que responden a la siguiente formula general:

M wn [(AlO2)x (SiO2)y] -m H20

donde los cationes M™" pueden ser muy variados.

Poseen una estructura aniénica formada por tetraedros de (SiO4)™* y (AlO4)™ (Figura 1)

que comparten dos, tres o cuatro vértices formando una gran variedad de estructuras 1.

Figura 1. Tetraedro de TO4 (T = Si/Al)

Las uniones de tetraedros de silicio (IV) son eléctricamente neutras y cuando se unen
tridimensionalmente dan lugar al cuarzo (SiO2). Sin embargo, la sustitucion de algunos
silicios por aluminios (I11) en la estructura genera una carga negativa que necesita ser
compensada. Segun la regla de Loewenstein, no puede haber ninguna unién Al-O-Al, por

lo que la proporcion Si/Al puede ser, como minimo, de 1 [,

Normalmente, la union de dos tetraedros se esquematiza mediante una linea recta que

representa el puente de oxigeno que los conecta. En la Figura 2, se puede ver un anillo de



6 tetraedros y su simplificacion. La interseccion entre dos lineas se traduce como un

atomo coordinado tetraédricamente [,

NSNS
/ /SI O
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—%i\o/,lkl
a) b)

Figura 2. a) Unidn de 4 tetraedros de silicio y dos de aluminio. b)
Representacion esquematica de a).

Un gran namero de estructuras de zeolitas estan basadas en la union de 24 tetraedros de
silicio o aluminio unidos entre si. En ella, podemos encontrar anillos de 4 y 6 lados

formando un octaedro truncado, conocido como unidad de la sodalita o caja-p. (Figura 3)

[7118]

a) b)

Figura 3. Paso de un octaedro a) a la unidad de la sodalita b).

Una unidad de la sodalita se puede unir de diferentes maneras con otras unidades sodalita
formando distintos tipos de estructuras, entre ellas destacan: la sodalita (SOD), que esta
formada por la union directa de las cajas-P; la zeolita A o LTA (Linde Type A), una

zeolita sintética en la que la unidad de la sodalita se une consigo mismo mediante puentes



de oxigeno en los anillos de 4 de lados; y por ultimo, la faujasita (FAU), formada por la

union de la unidad bésica por los anillos de 6 lados (Figura 4) 1181,

a)

Figura 4. Estructuras de zeolitas construidas a partir de la unidad de la sodalita
a) sodalita (SOD), b) zeolita A (LTA) y c) faujasita (FAU).

Este tipo de empaquetamientos hace que la estructura de la zeolita presente cavidades y
tlneles. Especialmente, en el caso de la faujasita, el tamafio de la cavidad es mayor que
en la sodalita y la zeolita A, es por ello que, en ocasiones, a ésta se le conoce con el
nombre de supercaja o caja-a [, En todas ellas se encuentran cationes, frecuentemente
Na*o K*, provenientes de la reaccion de formacion de los cristales ! que se encargan de
contrarrestar la carga negativa de la estructura anteriormente mencionada. Ademas, en
estos canales también se suelen situar moléculas de agua. Tanto el agua como los cationes
tienen un alto grado de movilidad, lo que permite que se produzca un intercambio iénico

con gran facilidad. Por eso, a menudo se les llama cationes intercambiables ["].

Las faujasitas se pueden clasificar atendiendo a su composicion quimica. Segun sea la
proporcion Si/Al, se puede diferenciar entre zeolitas X, con bajo contenido en silicio (1
< Si/Al < 1,5), zeolitas Y, con un contenido intermedio en silicio (Si/Al = 2,5), y zeolitas
ultra estabilizadas o zeolitas USY, con alto contenido en silicio (Si/Al: 6 o superior) [0,
Una proporcién baja en aluminio se traduce en una mayor hidrofobicidad y una

disminucion en la cantidad de cationes presentes en la estructura, mientras que una



relacion Si/Al cercana a la unidad conlleva un aumento en la hidrofilicidad y un

incremento de sus propiedades como intercambiador de cationes [,

Tal como se especifico con anterioridad, en este trabajo se va a utilizar la faujasita Y CBV
500 cuyas caracteristicas se enuncian en la Tabla 1.

Si/Al total Si/Al Lado de la V micro V meso
estructural (LLE] (cm3/g) (cm3/g)
2L 2.5

CBV 500 NH,* 24.6 A 0.31 0.03

Tabla 1. Descripcién de la zeolita CBV 500.

Aunque formalmente el cation interior es el ion amonio, la zeolita contiene algo de sodio
(111 "por lo que al preparar una suspension de zeolita en agua, esta adquiere un pH basico,
tal como se indica en la Ecuacion 1, debido al intercambio del catidn sodio del interior

por protones del agua, generandose OH" en la suspension.

+H,0 = + OH +Na* Ecuacion 1
+H,0 ~——— + OH +NH," Ecuacion 2a
OH + NH4+ —_— NH; + H,0 Ecuacion 2b

Naturalmente, también se generaria un medio basico al intercambiar el ion amonio por
los protones del agua, como se muestra en las Ecuaciones 2a y 2b. Como se vera mas
adelante, en nuestro caso, la sustitucién del ion amonio por protones no parece ser muy
efectiva en estas condiciones dado que el infrarrojo de la zeolita CBV 500 tras estar un

dia en agua muestra una sefial muy intensa de ion amonio en su interior. En cualquier



caso, esta basicidad generada por la propia zeolita tendrd consecuencias para la
incorporacion del catién mercurio (I1).

En la caracterizacion de las zeolitas se suele dar la relacion Si/Al total y la relacion Si/Al
estructural. Si no coinciden es porque hay aluminio extra en la superficie (ese aluminio
se contabiliza en la relacion Si/Al total pero no en la estructural) 2. El volumen
microporoso y mesoporoso se pueden calcular a partir de las isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrogeno ™31, En nuestro caso resulta evidente que apenas hay mesoporos.
(De acuerdo con la IUPAC se habla de microporos cuando el tamafio del poro es inferior
a 2 nm. Los mesoporos tienen un diametro ente 2 y 50 nm. Finalmente los macroporos

poseen una anchura superior a 50 nm).
Reaccion de adsorcion de cationes de Hg?*

La primera reaccion quimica que se pretende llevar a cabo con las zeolitas es un
intercambio i6nico. En este tipo de solidos, la reaccién afecta al interior mas que a la
superficie. Lo que va a ocurrir es una sustitucion de los cationes presentes en las cavidades
por los que se encuentran en disoluciéon hasta que se alcance el equilibrio, siempre
manteniéndose la neutralidad de la carga eléctrica. Parece l6gico pensar que, al tener una
carga negativa distribuida por la zeolita, solo vayan a entrar en la estructura los cationes
de la sal en disolucién que se utilice para realizar el intercambio i6nico pero, en realidad,
también pueden entrar los aniones, eso si, a la vez que la cantidad estequiométrica de
cationes que compensen la carga. Al contrario que estos Ultimos, los aniones no tienen

libertad de movimiento dentro de la zeolita [l

Volviendo al caso de las faujasitas, las moléculas o atomos que se encuentran en su
interior se pueden coordinar a diferentes sitios en la estructura: los SI se encuentran dentro
de los prismas hexagonales que conforman las uniones de las unidades de la sodalita; los

SI” y SII” estan situadas en los anillos de 6, dentro de la caja-B; los SII se localizan en los
7



anillos de 6 por la parte interna de la supercaja; para terminar, las posiciones SIII y SIII’
se hallan también en el interior de la caja-a, en los ciclos de 4 (Figura 5) [*4l. La posiciones
Sl suelen estar ocupadas por los iones que prefieren altos nimeros de coordinacion y son
incompatibles con la ocupacion simultanea de las SI’. Las SII’ normalmente se

encuentran libres "1,

11 Unidad de la
sodalita

1

H
I I11

Supercaja

Figura 5. Posiciones en la estructura de la faujasita.
Cabe notar, que la sustitucion de todos los cationes intercambiables es un proceso dificil
ya que puede haber algunos de ellos que se encuentren fuertemente anclados a alguna de
las posiciones anteriormente descritas. Ademas, el proceso de difusion de los cationes en

el interior de la zeolita depende de la concentracion y la temperatura [,

Tal como se sefialdé con anterioridad, el cation que nosotros deseamos introducir es el
mercurio (11) dado que es electroquimicamente activo. En la bibliografia se han descrito
bastantes procesos de adsorcion de mercurio (1) en disolucion acuosa por parte de
distintos tipos de zeolitas [*3, incluso de zeolitas Y [*®], pero en todos ellos los autores no
estudian la zeolita una vez que se ha incorporado el cation metélico, excepto Sarbak 71,
Este autor observo, mediante estudios de infrarrojo y de difraccion de rayos X, que la
introduccién mercurio (1) en las zeolitas NaX y NaY (zeolitas X e Y con sodio como

cation interno) provocaba una destruccion de la estructura cristalina de las zeolitas 71,



Ademas, se dio cuenta de que habia que trabajar a pH acido para prevenir la precipitacion
de 6xido de mercurio (I1) como s6lido en la suspension antes de poder reaccionar con las
zeolitas. En efecto, el 6xido HgO precipita incluso a pH &cido como se puede observar en

el diagrama Log C vs. pH para Hg (1) a una concentracion 0.01M (Figura 6).

pH

0 2 4 6 8 10 12 14
_2 g -
-4

o
-6 |
-8
1 ' L ' i S

Figura 6. Diagrama Log C vs. pH para Hg?* (10 M). (Es la figura
X-7 de la Referencia 18). En las abscisas esté el valor del pH de la
disolucion, en ordenadas el logaritmo de la concentracion de las
distintas especies que hay en disolucion: Hg*2, Hg(OH)... 0
precipitadas como HgO.

Puesto que Sarbak trabaja con las zeolitas NaX y NaY se entiende que el pH de la

suspension que resulta al afadir estas zeolitas sera basico, tal como indica la Ecuacion 1.

+ OH + Na't

+H,0 Ecuacion 1

Por tanto para que el HgO no precipite en la suspension impidiendo que el Hg?* se

intercambie por los Na* del interior de las zeolitas debe afiadirse acido hasta que el pH



permita que haya mercurio (1) disuelto en la suspension de la zeolita (el pH no debe ser

muy bajo porque en ese caso se destruiria la zeolita).

Con todo, Sarbak detectd la formacion de HgO dentro de las zeolitas tras producirse el

intercambio Na*/Hg?".
Reaccion de formacion de pares idnicos Zeolita / Octil-NH3z*

Antes de estudiar la posible protonacion de la octilamina es conveniente tener una idea
de la acidez de las zeolitas. El interés por la acidez esta justificado porque muchas de las
reacciones cataliticas de las zeolitas estan ligadas a su acidez, por ello no es de extrafiar
que haya abundancia de literatura sobre el tema [*°]. La acidez tipo Brensted esté ligada a
los grupos Si-O(H)-Al . Tales especies se generan al intercambiar el cation metalico
interno, generalmente sodio, por un protdn externo, o bien calentando el ion amonio

interno (Figura 7).

+ + + +
Na Na NH, NH,4
Si/O\A_\I/O\Si/O\Si/o\A_I/O\Si/O O\Si/o\A_l/O\Si/O\Si/O\/;I/O\Si/o
/N /N /\ /\ /\N /N /N /N /\ /\
0O oJd o0 o0 0 o 0O o0d 00 00 OJd 00 o
H+
A
HE H*
O O _ o . Lo o P
g a1 i s Al e
.r"r x\‘ "r.ll \\‘ / l‘\‘x. .r"r-r \‘xx .-"'r. ‘\‘ ":I 1\‘

Figura 7. Generacion de puntos acidos de Brgnsted en la
zeolita.
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Se han desarrollado diversos métodos para medir la fortaleza de la acidez Brgnsted de los

distintos puntos &cidos dentro de una zeolita, entre otros [I:

1.- La energia de desprotonacion A-H — A"+ H*;

2.- La fortaleza del enlace O-H medida mediante infrarrojo y/o RMN de 'H. Asi,
contrariamente a lo que pudiera parecer, el enlace O-H de los grupos silanoles Si-OH es
bastante covalente como indican sus bandas de tension en el IR, superiores a 3695 cm™ y
no presenta caracter &cido. Por el contrario los OH acidos suelen dar bandas en la zona

3650-3550 cm™.

3.- Interaccion del acido de Brgnsted A-H con una base B: A-H + B — AH-B (enlace de
hidrogeno) o A-H + B — A™+ BH" (transferencia de hidrogeno). De hecho, el corrimiento
en el numero de ondas de las bandas IR caracteristicas de las moléculas (basicas)
adsorbidas al interaccionar con el &cido AH da una idea precisa del tipo de interaccion.
Notese que lo que se busca en este trabajo es la protonacion de una amina, por lo que este

punto es particularmente relevante.

Etc.

Otro punto importante es saber cuantos puntos acidos hay en la superficie de las zeolitas,
pues es previsible que las proteinas y adn las aminas voluminosas solo puedan unirse a
los &cidos mas externos. En este sentido se han desarrollado varios métodos para medir
dicha acidez empleando bases voluminosas por ejemplo 2,6-di-tert-butilpiridina o

trifenilfosfina [°.

11



Objetivos

En definitiva, los objetivos de este trabajo, que debe ser necesariamente visto como
meramente exploratorio en el campo del empleo de las zeolitas como marcas de

biosensores, se reducen a los siguientes:

1.- Encontrar las condiciones idéneas para que se produzca el intercambio de iones

amonio de la zeolita Y CBV 500 por los cationes Hg?",

2.- Caracterizar hasta donde sea posible la zeolita que resulta después del intercambio de

iones,

3.- Incorporar posteriormente la N-octilamina por reaccion directa y tratar de averiguar

cémo es el enlace formado.

12



Discusi(’)n de Resultados
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2. Discusion de Resultados

2.1. Caracterizacion de la zeolita Y CBV 500

Como ya se ha comentado anteriormente, se ha elegido la zeolita Y CBV 500 porque
contiene cationes amonio en su interior, tal como revela la presencia de la intensa banda
caracteristica de deformacion NH4" hacia 1401 cm™ (junto con la banda de tension N-H

hacia 3195 cm™) en su espectro de infrarrojo FTIR (Figura 8).

3434
3195
1636
1401
1180
1052
812
743
586
513
454

Figura 8. Espectro de FTIR de la zeolita CBV 500.

Las bandas de tension (O-H) y deformacion (HOH) del agua a 3434 y 1636 cm™ también
son facilmente reconocibles. Las bandas de tensién O-H de los silanoles, Si-OH, que
aparecen sobre 3750- 3500 cm™ [ estaran tapadas por las sefiales anchas del agua. Las
demas bandas son debidas a los grupos TO4 (T= Si, Al) Para su determinacion se podria

utilizar como guia la Tabla 2 2%

14



Vibraciones internas de los tetraedros (cm) Vibraciones entre tetraedros (cm)

Tension asimétrica 1250-920 Anillo doble 650-500
Tensidn simétrica 720-650 Tension asimétrica 1150-1050
Deformacion 500-420 Tension simétrica 870-750

Tabla 2. Frecuencias para la estructura de las zeolitas.

Teniendo en cuenta los datos reflejados en ella, una posible asignacién pudiera ser la
siguiente: 1180 cm™, tension asimétrica interna de los TO4; 1052 cm™, tension asimétrica
entre tetraedros; 812 cm™, tension simétrica entre tetraedros; 454 cm™ deformacion T-O;

siendo las demas dificilmente asignables.

A su vez, la existencia de cationes Na* fue confirmada al disponer una suspension de la
zeolita en agua a temperatura ambiente durante 24 horas y midiendo el pH de la disolucién
resultante después de decantar el sélido. EI pH obtenido es ligeramente bésico (7,3). Este
hecho sumado a que la banda a 1401 cm™ permanece intacta (Figura 10), indica que

basicamente lo que ha ocurrido es la reaccion indicada en la Figura 9:

+ Na~ OH-

Figura 9. Reaccion de intercambio sobre la zeolita y la formacion del
pH basico de la disolucion.
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“’( W\ h |

1000 3500 0 2500

Figura 10. Espectro de FTIR de la zeolita CBV 500 después de agitar durante un dia a

temperatura ambiente.

Aun asi, el ATG (Figura 11) revela la escasa presencia de iones amonio ya que sélo se

observa una pequerfia desorcion para estos entre 200 y 300 °C, mientras que es manifiesta

la pérdida de agua retenida en el interior de la zeolita (por debajo de 200°C) [?,

23,9862 %
-3,3744 mg

Left Limit 25,03 °C

Right Limit 999,91 °C

Step

Figura 11. ATG/DTG de la CBV 500.
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Viendo las imagenes obtenidas por TEM (Figura 12), se puede observar que estamos en
presencia de cristales que presentan, en su gran mayoria, forma hexagonal y cuyo tamafio

cae en el rango de las micras.

Figura 12. Figura 13. Imagenes de TEM de distintos cristales de
la zeolita CBV 500.

2.2. Adsorcion de mercurio (I1) en la zeolita CBV 500: obtencion de la zeolita H-Hg-

1

Debido al pH que se genera en la disolucion, cuando a 40 mg zeolita se le afiaden 59 mg
nitrato de mercurio (I1) en agua desionizada y se agita durante un dia a 50°C se forma en

el fondo del matraz de reaccion un sélido naranja, muy probablemente HgO.

En cambio, cuando se calienta a 50°C una suspension de CBV 500 (100 mg) en 45 mL
de agua desionizada, a la que se le ha afiadido, ademéas de Hg(NOs). - H2O (147 mg, 0.43
mmol) y HNOs hasta conseguir un pH de 3,7 (unas seis gotas de una disoluciéon 0,01 M),
se obtiene H-Hg-1 como solido blanco. El sélido se centrifuga, se lava tres veces con 5
mL de agua y una vez con 5 mL etanol y se seca a vacio durante un dia a temperatura

ambiente.

En el espectro de FTIR de H-Hg-1 (Figura 13), se pueden observar cambios en la zona

820-420 cm™ que, como se habia mencionado anteriormente, corresponde con las
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vibraciones asociadas a los tetraedros de SiOs y AlO4. La modificacién mas evidente es
el crecimiento de la banda a 655 cm™, sin duda debido a cambios estructurales
promovidos por el intercambio de cationes (comparese con la imagen insertada en el

centro de la Figura 14).

" ,,‘,‘]“

HgO
. CBV 500

1386
743

812
586
575

513

1636

1401

454 -

CBV 500

Figura 13. Espectro de FTIR de la muestra H-Hg-1. En las imagenes insertadas a la
izquierda y en el centro se pueden observar fragmentos del espectro de infrarrojo de la
zeolita CBV500. En la imagen insertada de la derecha se puede ver las bandas del
espectro de infrarrojo del 6xido de mercurio (I1).

De otro lado, se esperaba ver en esta misma zona alguna banda hacia 575 cm™ debida al
HgO [?2, (véase imagen insertada a la derecha de la Figura 13) dado que al moler H-Hg-
1 con KBr (para medir su espectro de infrarrojo) se observa la aparicion de un color
cetrino que pudiera ser debido a la formacion de 6xido de mercurio dentro de la zeolita.
Dado que no se aprecia nada significativo en torno a 575 cm™, probablemente haya muy
poco HgO o quizas el color tenga otro origen, que es lo méas probable a la vista de lo que

se discutira mas adelante. Ademas, se puede ver como la banda correspondiente a los
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iones amonio (a 1401cm™ en el espectro de infrarrojo de CBV 500, véase imagen
insertada a la izquierda en Figura 13) aparentemente se ha desplazado a menores
frecuencias, 1386 cm™, y ha cambiado de formato, lo puede corresponderse con un
cambio en la coordinacion del ion NH4* en el interior de la zeolita 2. Otra banda
importante es la que se encuentra a 1317 cm™ que puede corresponderse con la frecuencia
de tensién del anion nitrato (NOs). De ser correcta esta asignacion, ello implicaria que
también han entrado los aniones en la estructura de la zeolita, algo que no es tan

infrecuente [3!,

En la Figura 14 se han recogido los difractogramas de rayos X de H-Hg-1 (Figura 14-a)
y de las zeolitas de partida CBV 500, (Figura 14-b) 4. De su mera comparacion se
desprende que la introduccion de mercurio en la zeolita acarrea un fuerte descenso de
cristalinidad, fenémeno observado con anterioridad en la zeolita X 7@ y en la zeolita Y
aunque no tan pronunciado 71, La Figura 14 se complementa con un listado de picos del

difractograma de H-Hg-1.

Pos. [2Th] Height [cts] d-spacing [A] C)
6.2635 53231 1410594
10.2342 25702 8.64361
12.0167 285.71 7.36515
15.824 889.06 5.60048
18.8915 366.71 4.65758
20.5866 48631 431434
23.0593 21973 3.85710
23.9042 95654 3.72264
— 26.0574 7479 3.41972
27.3384 54532 3.26232
25,9765 666.64 2.98092
b) 31.0742 105474 2.87811
31.7373 137953 2.81548
32.8473 759.11 2.72669
33.5623 52580 2.67022
34.4637 40127 2.60242

Figura 14. Difractograma de

L 1 rayos X de la muestra H-Hg-1 (a)
wed UL LSV AW A WM y de la zeolita CBV 500 (b), (c)
listado de picos del

Fs FHET difractograma de H-Hg-1.
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Las imagenes de la muestra H-Hg-1 tomadas por TEM (Figura 15) son llamativas por la
aparicion de manchas oscuras de forma esférica, y, desde luego difieren bastante de las

imagenes de la zeolita de partida CBV 500 (Figura 12).

Figura 15. Imagenes de TEM de diferentes cristales de la muestra H-Hg-1.

El espectro de EDX asociado al TEM indica claramente que las manchas oscuras

contienen mercurio, (color rojo en el corte transversal de la Figura 16).

o0
500nm ' 0 100 20 00 400 500 600 700

™
Mercury Lat

Figura 16. Espectro de EDX de una particula de la muestra H-Hg.1.

El aspecto esférico de las manchas sugiere la posibilidad de que se trate de mercurio
metalico. Por ello se realizaron medidas electroquimicas especificas para confirmar tal

hipotesis. Pues bien, cuando se aplica un potencial positivo sobre un electrodo de carbono
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a una suspension de la muestra H-Hg-1, se puede observar una corriente de oxidacién que

se corresponde con el paso de mercurio metalico a mercurio (I1) (Figura 17) confirmando

asi la presencia de éste.

0,6 -

05 -

i (na)

/ \
] / \
0,1 / \

0,2 I \

——— -

-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8
E(V)

Figura 17. Voltamperometria de pulso diferencial: barrido desde -0,1 hasta +0,5 V
sobre electrodos modificados con 4 L de una dispersion acuosa de la muestra H-Hg-1
(1 mg/mL) en H2SO4 0.1 M.

Si, a la misma muestra, se le aplica primero un potencial negativo constante durante 60
segundos provocando la reduccién total del metal a su estado de oxidacion mas bajo, y a
continuacién se mide la corriente de oxidacion del total (Figura 18), se puede observar
que la sefial obtenida es mayor que la anterior, en la que no se realizaba un proceso de
reduccion antes de la medida. Este hecho solo se explica si en la muestra también hay

mercurio en estado de oxidacion positivo, probablemente +2.
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Figura 18. Voltamperometria de pulso diferencial: reduccion a -1 V durante 60 s.
Barrido desde -0.1 a +0.5 V sobre electrodos modificados con 4 pL de una dispersion
acuosa de las muestra H-Hg-1 (1 mg/mL) en H2SO4 0.1 M.

2.3. Adsorcion sucesiva de mercurio (I1) en la zeolita H-Hg-1: obtencion de la zeolita

H-Hg-3.

Dado que si repite la operacion de intercambio cation interno/cation externo varias veces
se logra introducir méas del externo [*™1 pareci6 oportuno llevar a cabo la repeticion del
proceso de adsorcién de mercurio (11) sobre la muestra H-Hg-1, realizando dos ciclos
mas, consiguiendo asi una nueva zeolita, la H-Hg-3. El color que presenta el sélido es
grisaceo, lo que puede indicar la presencia de mercurio metalico en el s6lido. Como se
puede ver en el espectro de FTIR (Figura 19), la banda correspondiente a las vibraciones
de la estructura de los tetraedros de Si/Al, a 670 cm™, ha crecido mas aln que cuando
solamente se cargaba una vez (comparese con la imagen insertada a la derecha en Figura
19), lo que hace suponer que ha entrado mas mercurio. Tambiéen se puede observar que
la banda atribuida a los cationes amonio sigue presente y a la misma frecuencia que
cuando la zeolita se habia cargado una sola vez, a 1386 cm™, por lo que la coordinacion
de éstos es idéntica en este caso. Asi mismo se puede ver que han entrado mas nitratos ya

que ha crecido la banda de 1312 cm™.
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Figura 19. Espectro de FTIR de la muestra H-Hg-3. En las imagenes insertadas se
pueden observar fragmentos del espectro de infrarrojo de la H-Hg-1.

El difractograma de la muestra H-Hg-3 (Figura 20-a) indica que su estructura cristalina

ha sufrido un nuevo deterioro si se la compara con el difractograma de H-Hg-1 (Figura

20-b).
g a) Pos. [2Th] Height (5] G-pacing [A]
15.8287 204.70 559896
20.6386 61.02 430371
| 239710 96.26 371242

g 79
| . 31.6811 24461 282434
b)

Figura 20. Difractograma de polvo de
(a) H-Hg-3y (b) H-Hg-1. Ademés se ha
incluido de la lista de picos
correspondiente a H-Hg-3.
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En las micrografias TEM de H-Hg-3 (Figura 21) vuelven a aparecer manchas negras,

algunas claramente esféricas, lo que hace sospechar que de nuevo habra mercurio

metalico dentro de la zeolita.

Figura 21. Imagenes de TEM de diferentes cristales de la muestra H-Hg-3.

El andlisis por EDX (Figura 22) confirma que efectivamente hay mercurio, (color azul
turquesa en el corte transversal de la Figura 22) en los puntos negros (aunque no es posible

determinar en qué estado de oxidacion).

{ e \
o Yhahdpy

o s 1

700nm % Sioon K, Mescury Lt Crovgen Wl Ao Kl

Figura 22. Anélisis por EDX de una particula de la muestra H-Hg-3. La concentracion
de mercurio viene dado por la linea de color azul turquesa.

Los andlisis electroquimicos corroboran la existencia de mercurio elemental (Figura 23).
La intensidad es mayor que la observada para el caso de la H-Hg-1 pero no tanto como

cabria esperar atendiendo a las imagenes del TEM.
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Figura 23. Voltamperometria de pulso diferencial: barrido desde -0,1 hasta +0,5 V
sobre electrodos modificados con 4 L de una dispersion acuosa de la muestra H-Hg-3
(1 mg/mL) en H2SO4 0.1 M.

Como ocurriera en el caso precedente, si antes del barrido se aplica un potencial negativo
durante 60 segundos, provocando la reduccion total del mercurio en el estado de
oxidacion mas alto, para después medir la corriente de oxidacién (Figura 24), se puede
observar que ésta es mayor. Esto indica que en la zeolita, ademéas de mercurio metélico,
hay Hg en un estado de oxidacion positivo. También se obtiene una mayor intensidad que
en el caso de la H-Hg-1 pero, otra vez, no tan alto como se esperaria a la vista de las

imagenes del microscopio electronico.
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Figura 24. Voltamperometria de pulso diferencial: reduccion a -1 V durante 60 s.
Barrido desde -0.1 a +0.5 V sobre electrodos modificados con 4 pL de una dispersion
acuosa de las muestra H-Hg-3 (1 mg/mL) en H2SO4 0.1 M.

2.4. Adsorcion de n-octilamina en la zeolita CBV 500: obtencién de la zeolita OA-1

A continuacion se tratd de incorporar la n-octilamina, a la zeolita. Para ello, se agit6 a
temperatura ambiente una suspension de CBV 500 (40 mg) con 2,4 mL de una disolucion
0,24M de N-octilamina en una mezcla etanol/agua (50% v/v) durante 24 horas. El sélido
blanco obtenido, OA-1, se centrifugo, se lavo tres veces con 5 mL de una mezcla
etanol/agua (50% v/v) y una mas con etanol para después secar a vacio durante un dia a

temperatura ambiente.

En el espectro de FTIR realizado (Figura 25) se pueden ver bandas caracteristicas de los
grupos CH2/CHs del grupo octilo a 2960, 2931, 2862 y 1464 cm™ [, Asi mismo, se
puede ver como la banda correspondiente a los cationes amonio (a 1401 cm™ en CBV
500, véase imagen insertada en la Figura 25) ha bajado en intensidad notablemente, hasta
casi desaparecer, lo que se entiende bien si se considera que el ion amonio es mas acido
(pKa = 9.24) que el de un alquilamonio RNH3" (pKa = 10-11) [?%1. Por ello es de esperar

que la octilamina se protonara a expensas del ion amonio generandose octilamonio, que
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guedara atrapado por la zeolita, liberdndose amoniaco. Dado que el NH3z es volatil

acabard marchandose, por lo que la reaccion se desplazard casi completamente a la

derecha.

NH," + Octil-NH, —> NH3T+ Octil-NH;"  Ecuacion 3

De otro lado no se observa ninglin cambio en la zona 850-400 cm™, lo que probablemente

indique que el intercambio se produce sin grandes cambios estructurales.

1464
1401

2862

2960
2031

1636
1401

CBV500

gl ‘%

Figura 25. Espectro de FTIR de la muestra OA-1. En la imagen insertada se muestra
un fragmento del espectro de IR de la zeolita CBV500.
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2.5. Adsorcion de n-octilamina en la zeolita H-Hg-1: obtencion de la zeolita H-Hg-1-

OA

Una vez comprobado que la octilamina es retenida por la zeolita, se intento adicionar la
misma amina a la zeolita que contiene mercurio, H-Hg-1. Para ello, se sigue un
procedimiento similar al descrito en la Seccion 2.4, exceptuando que se emplea H-Hg-1

en vez de CBV500, obteniéndose un solido blanco, H-Hg-1-OA.

Su espectro de FTIR se recoge en la Figura 26. En él se puede observar la aparicion de
bandas de intensidad apreciable a 2960, 2920, 2852 y 1465 cm™ debidas a grupos

CH2/CHgs de la octilamina.

H-Hg-1

H-Hg-1

Figura 26. Espectro de FTIR de la muestra H-Hg-1-OA. En las imagenes insertadas se
recogen fragmentos del espectro de infrarrojo de H-Hg-1.

También se puede observar que la banda a 1386 cm™ del espectro de H-Hg-1 (Figura 26
imagen insertada a la izquierda) atribuida al ion amonio ha disminuido drasticamente de

intensidad en el espectro de infrarrojo de H-Hg-1-OA. La baja concentracion del NH4*
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en la zeolita es facil de explicar si se admite que, de nuevo, la octilamina extrae el catién
amonio protonandose ella a catién octilamonio segun la reaccion ya descrita (Ecuacion

3).

La formacion del ion octilamonio viene avalado por las bandas de tension NH hacia 3200

cm™y la banda de deformacion NH; a 1526 cm™ (de grupos RNHs").

Por otro lado, sigue subsistiendo la sefial hacia 1312 cm™ atribuida a los iones nitrato y
sobre todo la zona de 850-400 cm™ no ha alterado su formato (comparese con la imagen
insertada a la derecha de la Figura 26) por lo que parece que la introduccién de la amina

no ha modificado el esqueleto interno de la zeolita.

Que la amina se encuentra protonada qued6 demostrado al realizarle un espectro de RMN
de 3C {*H} de solido a la muestra, obteniéndose el espectro que se puede ver méas abajo
(Figura 27). En él se pueden observar cuatro picos, a 14,98, 23,67, 30.30 y 44.89 ppm,

que se corresponden con la forma que tendria el espectro de cloruro de octilamonio.

—44.888
—30.299
—23.672
—14.976

T T T T T T T T T T T
140 120 100 80 60 40 20 0 =20 =40 ppm

Figura 27. Espectro de RMN de 3C {*H} de la muestra H-Hg-1-OA. En el recuadro se
adjunta el espectro de 3C {*H} del cloruro de octilamonio, en CDCls (Bio-Rad
Laboratories, obtenido a través del buscador Sci-finder)

29



2.6. Adsorcion de mercurio (1) en la zeolita OA-1: obtencidn de la zeolita OA-1-Hg

Por ultimo, y con objeto de adquirir informacion complementaria, se afiadié nitrato de
mercurio (I1) a la muestra OA-1 siguiendo un procedimiento analogo al llevado a cabo
para la preparacion de la muestra H-Hg-1 pero sin la necesidad de afiadir HNO3, quizés
debido al pH &cido propio del agua saturada de CO. y a la ausencia de sodio en el interior
de la zeolita, también sustituido por el cation octilamonio. Se obtuvo asi la zeolita OA-1-

Hg como un solido blanco.

En el espectro de FTIR de OA-1-Hg (Figura 28) se puede apreciar en el aumento de la
banda a 660 cm™ al pasar de OA-1 (ver imagen insertada a la derecha de la Figura 29) a
OA-1-Hg. También se pueden observar las bandas atribuibles al cation octilamonio:
2960, 2930, 2852, 1562 y 1462 cm™ (el pico a 1562 cm™ atribuido a deformacion NH;
del grupo RNH3" no se detectaba bien en OA-1, imagen insertada a la izquierda , pero si
en H-Hg-1-OA, imagen insertada en el centro). La intensidad de las sefiales de
octilamonio en el espectro de OA-1-Hg es ligeramente inferior a la que tienen en el
espectro de infrarrojo de OA-1, por lo que parece que el mercurio haya sustituido algunos

cationes de la octilamina.

Asi mismo se puede observar el cambio de sitio de la banda atribuida al ion amonio a
1401 cm™ de OA-1 (imagen insertada a la izquierda de la Figura 28) a 1386 cm™ en OA-

1-Hg. De otro lado reaparece la sefial a 1307 cm™ atribuida a los iones nitrato.
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Figura 28. Espectro de FTIR de la muestra OA-1-Hg. En las imagenes insertadas se
recogen fragmentos del espectro de infrarrojo de la OA-1 (izquierda y derecha abajo),
de la H-Hg-1-OA (centro) y del HgO (derecha arriba)..

En el difractograma de la muestra OA-1-Hg (Figura 29-a) se puede ver que la destruccion
de la estructura de la zeolita es menor si se compara con las que se han estudiado en los
apartados anteriores. Ademas, también se puede apreciar, por comparacion con el
producto de partida (Figura 30-b), que no hay ninguna refraccion nueva que permita

identificar qué especie de mercurio se tiene en la zeolita.
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Pos. [2Th] Height [cs] FWHM [2Tn] d-spacing [A] Rel Iut. [%]

"1 a) 62236 00507 419728 3357
10.1046 424.26

11.9675

15.7578

12.3087

20.4084

22.0522

23.8063 2205.34

25,9706 224.43

27.1317 110215

27.0353 205.85

20.8502 727.54

30.9731 113136
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33.3383 43747

343316 563.32

38.1681 163.20
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Figura 29. DRX de la muestra OA-1-Hg (a) y de la CBV 500 (b). Ademas se ha
incluido de la lista de picos correspondiente a OA-1-Hg.

Las imagenes de TEM (Figura 30) permiten detectar sefiales mas oscuras que segun el
EDX del TEM contienen mercurio. El formato de las manchas oscuras ya no es esférico

sino irregular.
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Figura 30. Imagenes de TEM de la muestra OA-1-Hg.

El mencionado analisis por EDX (Figura 31) a particulas aisladas encontradas en la
muestra (que se pueden apreciar en la Figura 30-a y Figura 30-b) muestran que estan
formadas por casi la misma cantidad de oxigeno que de mercurio, lo que hace pensar que
se trata de oxido de mercurio (HgO). Notese que la existencia de HgO no ha sido
detectada ni por la difraccion de rayos X (no se ha encontrado ningln pico en el
difractograma de OA-1-Hg claramente atribuible al HgO) " ni en su espectro de
infrarrojo (Figura 28) donde no se observa ninguna banda a 575 cm™ caracteristica del
Oxido mercurico (imagen insertada arriba a la derecha). Con todo hay precedentes para la

incorporacion de 6xido de mercurio (11) dentro de la zeolita al tratar la zeolita Y con Hg?*

[170]
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| Espectro | Oxigeno | siliio | Mercurio |

1 47,16 5,66 47,19
2 48,39 6,79 44,83
' 3 35,34 4,69 59,97
4 42,10 1,18 56,72

Figura 31. Analisis por EDX de particulas aisladas encontradas en la muestra OA-1-Hg.

Como en los casos anteriores se procedio a la realizacion de un andlisis electroquimico.
Sorprendentemente, en este caso no se observa corriente de oxidacion alguna (Figura 32)
cuando se aplica directamente un potencial positivo sobre el electrodo. Esto significa que
no existe nada de mercurio metélico en la zeolita. Todo €l se encuentra en un estado de
oxidacion mayor.

0,8
0,7
0,6

0,5

i (nA)

0,4
0,3
0,2
0,1 s

01
0,2 0,4 0,6 0,8
E(V)

=)
£

¥
1)

Figura 32.Voltamperometria de pulso diferencial: barrido desde -0,1 hasta +0,5 V
sobre electrodos modificados con 4 uL de una dispersién acuosa de la muestra OA-1-
Hg (1 mg/mL) en H2SO4 0.1 M.
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Si a lamisma muestra se le aplica un potencial negativo durante 1 minuto, provocando la
reduccion de todo el mercurio presente y, a continuacion, se mide la corriente de
oxidacion de éste, se obtiene el maximo valor de intensidad de todas las muestras medidas
(Figura 33). Esto quiere decir que no hay absolutamente nada de mercurio elemental, todo

se encuentra en un estado de oxidacion mas alto,
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Figura 33. Voltamperometria de pulso diferencial: reduccion a -1 V durante 60 s.
Barrido desde -0.1 a +0.5 V sobre electrodos modificados con 4 pL de una dispersion
acuosa de las muestra OA-1-Hg (1 mg/mL) en H2SO4 0.1 M.
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3. Procedimiento Experimental

3.1. Técnicas empleadas en la caracterizacion
3.1.1. Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de FTIR han sido registrados en un espectrdmetro Perkin-Elmer Paragon

1000 FTIR.

Se registrd la zona comprendida entre 4000 y 400 cm™ y fueron realizados en KBr.
La energia correspondiente a las absorciones se expresa en cm™.

3.1.2. Resonancia Magnética Nuclear

El espectro de RMN de solido ha sido medido en el servicio de caracterizacion del
Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros del CSIC en un espectrometro Avance |11

400 de Bruker.
Los valores de los desplazamientos quimicos (3) se expresan en partes por millon (ppm).
3.1.3. Difraccién de Rayos X

Los difractogramas de rayos X presentes en este trabajo han sido llevados a cabo en los
Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo, mediante el uso de un

difractometro de rayos X “Bruker D8 Discover”.
3.1.4. Microscopia Electronica de Transmision

Las micrografias y los microanalisis presentes en este trabajo han sido obtenidos en un
Microscopio Electronico de Transmision (TEM) “JEOL JEM-21007, perteneciente a los

Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo.
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Las muestras previamente a su analisis son dispersadas en etanol para posteriormente ser

depositadas en una rejilla de cobre.

3.1.5. Medidas de pH

Las medidas de pH han sido llevadas a cabo con un pH-metro “Crison micropH 2001”.

3.2. Preparacion de la muestra de la CBV 500 en agua

Se dispersan 40 mg de la zeolita CBV 500, en 18 mL de agua desionizada y se agita a
temperatura ambiente durante un dia. Pasado ese tiempo, se centrifuga el producto
obtenido a 10.000 rev/min durante dos minutos. Se decanta y se mide el pH de la solucion
que ha estado en contacto con la zeolita. Se lava el solido una vez més con etanol (5 mL),
se centrifuga y decanta y se seca a vacio durante un dia a temperatura ambiente. El sélido

resultante es de color blanco.

IR (KBr) cm?: 3434: mf, a, v (O-H) del agua; 3195: h, v (N-H); 1636: m, & (HOH);

1400: f, 8 (NH2) del ion NH4*; 1180: mf, v asimétrica interna de los tetraedros (TOa);
1052: mf, a, v asimétrica entre los tetraedros (TO4); 812: d, v simétrica entre los tetraedros
(TO4); 743: md, 586: d, 513: m, v de los tetracdros (TOa); 454: f, & (T-O) de los tetraedros

(TOs).
3.3. Preparacion de la muestra H-Hg-1

Se suspenden 100 mg de la zeolita CBV 500 junto con 45 mL de agua desionizada llevada
a pH = 3,7 con HNOz 0,01 M (preparado a partir de &cido nitrico concentrado). A
continuacion se afiade Hg(NOs3)2 - H20 (147 mg, 0,43 mmol) y se agita a 50°C durante un
dia, obteniéndose H-Hg-1 como un sélido blanco. Seguidamente, se separa el sélido por

centrifugacion a 10.000 rev/min durante 2 minutos. Posteriormente se lava, centrifuga y
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decanta sucesivamente con agua desionizada (3x5 mL) y luego con etanol (5 mL).

Finalmente se seca a vacio durante un dia a temperatura ambiente.

IR (KBr) cm: 3519: f, a, v (O-H) del agua; 3224: h, v (N-H) del ion amonio; 1636: d, §
(HOH); 1386: f, 5 (NH2) del ion NH4*; 1317: d, v (NO3’); 1070: mf, v asimétrica interna
de los tetraedros (TOs); 1047: mf, a, v asimétrica entre los tetraedros (TO4); 812: d, v
simétrica entre los tetraedros (TO4); 738: md, 655: md, 591: d, 517: m, v de los tetraedros

(TO4); 454: 1, & (T-O) de los tetraedros (TOa4).

Difraccion de Rayos X (d en A (26 en 9)): 14,10 (6,27); 8,64 (10,23); 7,37 (12,02); 5,60

(15,82); 4,70 (18,89); 4,31 (20,59); 3,85 (23,06): 3,72 (23,90); 3,42 (26,06); 3,26 (27,34);
2,98 (29,98); 2,88 (31,07): 2,82 (31,74); 2,73 (32,85); 2,67 (33,56); 2,60 (34,46); 2,35
(38,31); 2,16 (41,83); 2,07 (43,68); 2,03 (44,54): 1,88 (48,31); 1,73 (53,01); 1,68 (54,62);

1,57 (58,90); 1,35 (69,76); 1,28 (73,94).

3.4. Preparacion de la muestra H-Hg-3

Se toman 90 mg de la muestra H-Hg-1 y se suspenden en 40,5 mL de agua desionizada
llevada a pH = 3,7 con HNO3 0,01M. A continuacién, se afiade Hg(NOz)2 - H20 (131 mg,
0,38 mmol). Se agita durante un dia a 50°C, obteniéndose un sélido blanco grisaceo.
Seguidamente, se separa el sélido por centrifugacién a 10.000 rev/min durante 2 minutos.
Posteriormente se lava, centrifuga y decanta sucesivamente con agua desionizada (3x5
mL) y luego con etanol (5 mL). Finalmente se seca a vacio durante un dia a temperatura

ambiente. La zeolita tiene ahora dos cargas de mercurio (I1).

Para realizar la tercera insercion de mercurio se procede de un modo similar. Se toman
80 mg del sélido anteriormente obtenido y se suspenden en 36 mL de agua desionizada
llevada a pH = 3,7 con HNOs 0,01M. Luego, se afiade el nitrato de mercurio (1)

monohidratado (117 mg, 0,34 mmol). Se agita durante un dia a 50°C, obteniéndose H-
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Hg-3 como un solido blanco bastante grisaceo. Seguidamente, se separa el sélido por
centrifugacion a 10.000 rev/min durante 2 minutos. Posteriormente se lava, centrifuga y
decanta sucesivamente con agua desionizada (3x5 mL) y luego con etanol (5 mL).

Finalmente se seca a vacio durante un dia a temperatura ambiente.

IR (KBr) cm™: 3529: m, a, v (O-H) del agua; 3215: h, v (N-H) del ion amonio; 1621: d,

& (HOH); 1386: f, 8 (NH2) del ion NH4™; 1312: d, v (NOs’); 1180: mf, v asimétrica interna
de los tetraedros (TO4); 1052: mf, a, v asimétrica entre los tetraecdros (TOa); 812: d, v
simétrica entre los tetraedros (TO4); 738: md, 670: d, 596: d, 512: h, v de los tetraedros

(TO4); 454: 1, & (T-O) de los tetraedros (TOa4).

Difraccion de Rayos X (d en A (20 en 9): 5,60 (15,83); 4,30 (20,64); 3,71 (23,97); 2,82

(31,68).

3.5. Preparacién de la disolucion de n-octilamina

Se toman 2 mL de n-octilamina y se llevan a 100 mL con una mezcla etanol/agua 50%

viv (123,48mM).

3.6. Preparacion de la muestra OA-1

Se pesan 40 mg de la zeolita CBV 500 y se suspenden en 2,4 mL de la disolucién de N-
octilamina preparada en el apartado anterior (123,48mM). Se agita durante un dia a
temperatura ambiente, obteniéndose OA-1 como un solido blanco. Seguidamente, se
separa el solido por centrifugacion a 10.000 rev/min durante 2 minutos. Posteriormente
se lava, centrifuga y decanta sucesivamente con una mezcla etanol/agua 50% v/v (3x5
mL) y luego con etanol (5 mL). Finalmente se seca a vacio durante un dia a temperatura

ambiente.
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IR (KBr) cm!: 3440: f, a, v (O-H) del agua; 3224: h, v (N-H) del ion octilamonio; 2960:
m, 2931: m, 2862: d, v (CH>) de la octilamina; 1646: d, & (HOH); 1464: d, 6 (CH>) de la
octilamina; 1401: d, 8 (NH2) del ion NH4"; 1175: mf, v asimétrica interna de los tetraedros
(TO4); 1047: mf, a, v asimétrica entre los tetraedros (TO4); 812: d, v simétrica entre los
tetraedros (TOa4); 748: md, 655: d, 586: d, 512: m, v de los tetraedros (TOa4); 454: f, & (T-

O) de los tetraedros (TOa).
3.7. Preparacion de la muestra H-Hg-1-OA

Se toman 90 mg del s6lido H-Hg-1 y se suspenden en 5,4 mL de la disolucién de n-
octilamina (123,48mM). Esta se agita durante un dia a temperatura ambiente,
obteniéndose H-Hg-1-OA como un sélido blanco. Seguidamente, se separa el solido por
centrifugacion a 10.000 rev/min durante 2 minutos. Posteriormente se lava, centrifuga y
decanta sucesivamente con una mezcla etanol/agua 50% v/v (3x5 mL) y luego con etanol

(5 mL). Finalmente se seca a vacio durante un dia a temperatura ambiente.

IR (KBr) cm: 3460: f, a, v (O-H) del agua; 3224: h, v (N-H) del octilamonio; 2960: h,

2920: m, 2852: m, v (CHy) de la octilamina; 1631: d, 5 (HOH); 1562: d, v (NH) ion
octilamonio; 1464: d,  (CH>) de la octilamina; 1361: d, & (NH>) del ion NH.*; 1312: d,
v (NO3); 1175: mf, a, v asimétrica interna de los tetraedros (TO.); 1052: mf, a, v
asimétrica entre los tetraedros (TOs); 817: m, v simétrica entre los tetraedros (TO4); 748:
m, 664: m, 591: m, 512: h, v de los tetraedros (TOa4); 454: mf, & (T-O) de los tetraedros

(TOs).

RMN (13C {*H}): 14,98, 23,67, 30,30, 44,89 ppm.
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3.8. Preparacion de la muestra OA-1-Hg

Se pesan 66 mg del solido OA-1 anteriormente obtenido y se suspenden en 29,70 mL de
agua desionizada. A continuacion, se adiciona el Hg(NOs). - H20 (96.11 mg, 0,28 mmol)
y se agita durante un dia a 50°C, obteniendose OA-1-Hg como un solido blanco.
Seguidamente, se separa el solido por centrifugacién a 10.000 rev/min durante 2 minutos.
Posteriormente se lava, centrifuga y decanta sucesivamente con agua (3x5 mL) y luego

con etanol (5 mL). Finalmente se seca a vacio durante un dia a temperatura ambiente.

IR (KBr): 3519: f, v (O-H) del agua; 3254: m, v (N-H) del ion octilamonio; 2960: h,
2920: d, 2852: d, v (CHy) de la octilamina; 1636: d, 6 (HOH); 1557: md, v (NH2) del ion
octilamonio; 1464: d, 8 (CH>) de la octilamina; 1386: m, & (NH.) del ion NH4"; 1307: m,
v (NO3); 1184: mf, v asimétrica interna de los tetraedros (TOa4); 1052: mf, a, v asimétrica
entre los tetraedros (TO4); 812: f, v simétrica entre los tetraedros (TOa); 743: m, 660: m,

591: m, 512: h, v de los tetraedros (TO4); 454: mf, 6 (T-O) de los tetraedros (TOa).

Difraccion _de Rayos X (d en A (20 en 9): 14,20 (6,23); 8,68(10,19); 7,40(11,97);

5,62(15,76); 4,72(18,81); 4,33 (20,50); 3,87 (22,95); 3,73 (23,80); 3,43 (25,97); 3,27 (27,23);
3,19 (27,96); 2,99 (29,85); 2,89 (30,97); 2,83 (31,63); 2,74 (32,70); 2,68 (33,39); 2,61 (34,33);
2,35 (38,17); 2,27 (39,56); 2,16 (41,70); 2,08 (43,57); 2,04 (44,37); 1,91 (47,50); 1,89 (48,13);
1,83 (49,75); 1,79 (51,00); 1,76 (52,11); 1,73 (52,79); 1,68 (54,39); 1,63 (56,21); 1,57 (58,74);
1,53 (60,75); 1,49 (62,50); 1,46 (63,55); 1,44 (64,52); 1,42 (65,61); 1,35 (69,46); 1,33 (70,75);

1,28 (73,65); 1,26 (75,41); 1,23 (77,33).
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Conclusiones
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4. Conclusiones

Del trabajo realizado se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1. Se ha logrado introducir mercurio en las zeolitas CBV 500 en distintas proporciones,
por reaccion directa con nitrato de mercurio (1) en medio &cido, dando lugar a las zeolitas

H-Hg-1 y H-Hg-3, la segunda con mas mercurio que la primera.

2. Sorprendentemente, aunque una parte del mercurio ha sido introducido como mercurio

(1), otra parte se ha reducido a mercurio elemental.

3. Se puede incorporar octilamina tanto a la zeolita de partida CBV500 para dar OA-1
como a H-Hg-1 para obtener H-Hg-1-OA. En ambos casos la amina estd como ion

octilamonio.

4. Curiosamente también se puede incorporar mercurio a OA-1, la zeolita que ya lleva

incorporada la octilamina. En este caso no se observan rastros de mercurio elemental.

5. La incorporacion de mercurio a las zeolitas lleva aparejado una profunda

reorganizacion con pérdida de cristalinidad.
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