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Sumario. La zeolita natural Ag - clinoptilolita como soporte de cimulos de plata es un material bactericida y antiviral
inorgdnico de muchas perspectivas. La distribucion del tamafio de cristalitas de Ag y la variacién de su tamafio prome-
dio en clinoptilolita natural en funcién de la temperatura de reduccion (t,) es reportada a partir del uso de técnicas de di-
fraccién de rayos — X (DRX) y microscopia electrénica de transmision (TEM). Los estudios por DRX y TEM constatan
que la reduccién de las muestras de Ag - clinoptilolita natural en atmésfera de H, por 2.5 horas a una temperatura de
100°C garantizan la formacién de cimulos y nanoparticulas de Ag de valor medio 4 nm, logrdndose de esta manera la
mayor uniformidad de tamafio de particulas dentro del conjunto de muestras estudiadas.

Abstract. The natural zeolite Ag-natural clinoptilolite supporting silver clusters is a very promising inorganic bacteri-
cide and antiviral material. The distribution of the crystals size of Ag and the variation of its mean size in natural clinop-
tilolite as function of the reduction temperature (t,) is reported using X - ray diffraction (XRD) and transmission electron
microscopy (TEM) techniques. The XRD and TEM studies have proved that the reduction of the Ag — natural clinoptilo-
lite samples in H, flow for 2.5h at 100°C guarantees the formation of clusters and nanoparticles of Ag with a mean size
of 4 nm, achieving in this way the largest uniformity of particle size within the group of studied samples.

Palabras clave.
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Zeolitas 82.75.-z; cimulos en zeolitas 82.75.Vx; nanoparticulas 61.46.Df; difraccién de rayos-x

1 Introduccion

Las nanoparticulas inorgédnicas, ya sean de naturaleza
simple o compuesta, exhiben caracteristicas fisicas y
quimicas unicas que posibilitan el desarrollo de nano-
dispositivos novedosos que pueden ser utilizados en nu-
merosas aplicaciones fisicas, bioldgicas, biomédicas y
farmacéuticas'”. Los ciimulos y nanoparticulas de plata
soportados en diferentes matrices que permiten su libe-
racién controlada al medio estdn siendo utilizados como
bactericidas inorganicos de amplio espectro. Estos pro-
ductos bactericidas se desarrollan en matrices como fi-

bras de carbono, particulas de SiO, y TiO, y zeolitas*®.
Las zeolitas se definen convencionalmente como
aluminosilicatos cristalinos sintéticos y naturales que po-
seen cavidades y canales de dimensiones moleculares’.
Debido a la gran variabilidad en la composicién de las
zeolitas naturales y a la sintesis de nuevos materiales ti-
po zeolitas; recientemente se report6 la definicién exten-
dida de mineral zeolitico como una sustancia cristalina
con una estructura caracterizada por un enrejado de te-
traedros enlazados con cuatro dtomos de oxigeno ro-
deando a un catién. Estos enrejados contienen cavidades
y canales usualmente ocupados por agua y cationes ex-
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tra-enrejado que pueden ser intercambiados. Los canales
son lo suficientemente grandes para permitir el paso de
especies huéspedes’.

Desde el punto de vista mineral, la clinoptilolita y la
heulandita pertenecen al grupo heulandita. Son cristales
monoclinicos isoestructurales del grupo espacial C2/m a
temperatura ambiente®. Los pardmetros de su celda uni-
taria son aproximadamente los siguientes: a = 17.67 A, b
=17.87 A, c =741 A, y B = 116.39°. La clinoptilolita
presenta tres tipos de canales limitados por el sistema de
anillos tetraédricos. Los canales @ y b con ventanas de
anillos de 10 y 8 tetraedros respectivamente. Los canales
a y b estan interconectados por el canal ¢ que esta for-
mado por sistemas de anillos de 8 miembros y que corre
paralelo a [100] y [102]. Las dimensiones de los canales
de una zeolita tipo HEU ° son: en la direccién [001] para
el anillos de 10 tetraedros 3.1 x 7.5 A y para el anillos de
8 tetraedros 3.6 x 4.6 A y en la direccién [100] para el
anillos de 8 tetraedros 2.8 x 4.7 A.

La utilizacién de zeolitas como matrices para la pro-
duccién de cimulos y de nanoparticulas metélicas conti-
nta siendo muy estudiada con fines cataliticos'®"! y para
la obtencién de cimulos semiconductores para aplica-
ciones en optoelectrénica'”. El nimero de dtomos en ca-
da cimulo esté limitado por el tamafio de los poros de la
zeolita, y las nanoparticulas mayores estan soportadas en
su superficie externa.

El desarrollo y posible utilizacién de un nuevo mate-
rial zeolitico como bactericida y antiviral inorgénico a
partir de ctimulos y nanoparticulas de plata soportados
en la clinoptilolita natural del Yacimiento Tasajeras, Cu-
ba (NZ) son reportados en'”. La posibilidad de utilizar
esta zeolita natural como materia prima para el desarro-
llo de nuevos materiales de interés para la industria me-
dico-farmacéutica esta avalada por resultados toxicold-
gicos y estudios sistematicos de este mineral'*.

Los estudios microbioldgicos “in vitro” han mostrado
que las particulas sub-nanométricas soportadas en la Ag-
clinoptilolita natural poseen una alta actividad bacterici-
da y antiviral comparable con la de los iones de Ag* y
son mucho mds activas que las nanoparticulas de mayor
tamaio"

Los resultados obtenidos en'® partir del uso de la es-
pectroscopia UV visible permitieron determinar el estado
de la plata en las estructuras zeoliticas de la clinoptilolita
natural y sintética en funcién de la temperatura de reduc-
cién. En el rango del espectro de absorcién UV, A =
290nm hasta A = 380nm se observan méximos bien defi-
nidos asociados a cationes de Ag” y ciimulos del tipo
Ag," y Ag,™. Si embargo, para valores de A mayores a
los 400nm ocurre un solapamiento de bandas de absor-
cién que resulta en un espectro continuo. Este tipo de
comportamiento sugiere una distribucién de tamafio de
particulas de Ag de dimensiones nanométricas.

El propésito de este articulo es el estudio de la distri-
bucién del tamafio de particulas de Ag y la variacion de
su tamafio promedio en funcién de la temperatura de re-
duccién a través de técnicas de microscopia electrénica

de transmision (TEM) y de difraccién de rayos — X
(DRX) en muestras de polvo. El uso de estas dos técni-
cas de caracterizacién permitird complementar el estudio
de la distribucién de tamafios de particulas en funcién de
la temperatura de reduccién a dos niveles diferentes, lo-
cales y volumétricos.
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Figura 1. Micrografia de la muestra AgC8a-100, reducida a
una temperatura de 100 °C en la que se observan pequefios
cristales de Ag fuera de los canales de la zeolita.
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Figura 2. Micrografia de la muestra AgC8a-200, reducida a
una temperatura de 200 °C en la que se observan pequefios
cristales de Ag fuera de los canales de la zeolita

2 Experimental

La clinoptilolita natural purificada NZ es una mezcla
de alrededor de un 70 % de clinoptilolita-heulandita, y
mordenita y 30% de otras fases (feldespatos y cuarzo).
Esta zeolita natural cumple con los requerimientos de la
Norma Ramal Cubana para ser utilizada en la Industria
Meédico Farmacéutica'’ La composicién quimica de NZ
en forma de o6xido es: SiO,, Al,O;, CaO, Na,O, KO,
MgO y Fe,03 en proporciones del 66,5 %, 11.3 %, 4.3 %

RCF, vol 25, No. 2B, 2008, p. 137



2.0 %, 0.6 %, 0.5 % y 1.1 % en peso, respectivamente.
La concentracién de los elementos toxicos F, Pb, As, Cd
y Hg es 1ppm, 2ppm, 0.1ppm, 0.5ppm, 0.2ppm respecti-
vamente.

NZ se someti6 a un proceso de transformacién hidro-
térmica empleando soluciones de acetato de sodio USP.
El intercambio i6nico con Ag fue realizado a temperatura
ambiente y en ausencia de luz, para impedir la reduccién
de las muestras. Se utilizé una solucién a = 0.1M de ni-
trato de plata USP y un tiempo de intercambio de 8 h.
Posteriormente se lavaron con agua destilada para elimi-
nar el exceso de iones de plata y finalmente se secaron
en la estufa a temperatura moderada (60 °C). Cada
muestra de Ag-clinoptilolita fue reducida en flujo de
hidrégeno (0.1 1t/h) durante 2.5 horas a diferentes tempe-
raturas de reduccién (t;) 100, 200, 500 y 600 °C. Las
muestras obtenidas se designan como AgC8a seguidas
del valor de t, (°C) utilizada en cada caso.

Los experimentos de difracciéon de rayos — X de alta
resolucion fueron realizados en la linea de difraccién de
polvos en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén
(LNLS), Campinas, Brasil. EI sistema 6ptico con geo-
metria de Bragg - Brentano consistié en un iman deflec-
tor como fuente de luz, un monocromador de doble cris-
tal de Si (111) y un cristal de Ge como analizador a la
entrada del detector. Las muestras fueron montadas en
un portamuestra rotatorio de 10 mm de didmetro. La
energia utilizada fue de 6.00473 keV, equivalente a una
longitud de onda de 2,0648 A. Los patrones de difrac-
cién se registraron a temperatura ambiente con un paso
de 0.05 grados y un tiempo de conteo de 1s. Una mues-
tra de LaBg fue utilizada como estandar externo.

Para el andlisis de TEM las muestras fueron suspen-
didas en n-butanol. El1 TEM utilizado fue un JEOL 2010
con voltaje acelerador 200 kV.

3 Resultados y discusion

En las figuras 1-4 se representan las imagenes obteni-
das por TEM de las muestras estudiadas.

En estas figuras se observan precipitados de pequefios
cristales fuera de los canales de la zeolita. Las dimen-
siones de los cristales varian en funcién de t,, por otra
parte su morfologia se mantiene generalmente esférica.
Las distribuciones de los tamafios de cristalitas en fun-
cién de la temperatura de reduccion se representan en los
histogramas asociados a cada una de las micrografias.
Los histogramas se obtuvieron utilizando un programa
de procesamiento digital de imagenes.

En la figura 5 aparecen también el patrén de difrac-
cion de electrones experimental y simulado de uno de los
cristales de la micrografia de la muestra AgC8a-500. Es-
te patrén de difraccién fue indizado asumiendo una es-
tructura cristalina cibica tipo fcc con eje de zona a lo
largo de la direccion [111], perteneciente a la plata meta-
lica. Para las muestras AgC8a-100 y AgC8a-200 no fue
posible obtener patrones de difraccion de electrones con
la calidad suficiente como para poder indizarlos.
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Figura 3. Micrografia de la muestra AgC8a-500, reducida a
una temperatura de 500 °C.
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Figura 4. Micrografia de la muestra AgC8a-600, reducida a

una temperatura de 600 °C.
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Figura 5. Patrones de difraccién de electrones experimental y
simulado de uno de los cristales de Ag (muestra AgC8a-500).

De los histogramas se puede observar un ligero in-
cremento del tamafio promedio de cristalitas y del rango
de distribucién de estas nanoparticulas con el aumento
de la temperatura de reduccién. El incremento de t, con-
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tribuye a la movilidad de los cationes de Ag desde los si-
tios cristalograficos de la zeolita favoreciendo de esta
manera el proceso de cristalizacién y crecimiento de la
plata fuera de los canales.

La figura 6 muestra la evolucién de los patrones de
DRX con la temperatura de reduccién. Se observa cla-
ramente como para t, = 100 °C no se detectan maximos
de difraccién de Ag metalica. Este resultado prueba que
la distribucién de tamafios de particulas de Ag observa-
das por TEM para esta temperatura es representativa de
toda la muestra. La distribucién de tamafios de cristali-
tas reportada en la figura 1 es lo suficientemente peque-
fla para que sus efectos de difraccién en el patrén de
DRX no puedan ser observados. A lo anterior hay que
sefialar que los patrones de difraccién de las muestras es-
tudiadas presentan un nimero elevado de reflexiones de-
bido a la baja simetria de la estructura cristalina de dos
de sus fases principales, clinoptilolita y heulandita, lo
cual contribuye a un elevado grado de solapamiento de
los picos.

Con el aumento de la temperatura de reduccién co-
mienzan a detectarse maximos de difraccién asociados a
cristales de Ag metdlica. En la figura 6 se han represen-
tado los indices de Miller de las reflexiones correspon-
dientes a Ag. Un andlisis cualitativo de la evolucién de
los perfiles de difraccién de esta fase nos revela que es-
tos son difusos y ensanchados para t, = 200 °C. Para
mayores valores de temperatura estos maximos de di-
fraccion tienden a aparecer mas agudos y por tanto a
disminuir su ancho integral. Un andlisis cuantitativo a
partir de los valores calculados del semiancho integral de
los picos de Ag puede ofrecer informacién sobre la evo-
lucién microestructural de esta fase. Es de esperar que,
como resultado del tratamiento térmico de las muestras,
las causas del ensanchamiento de los maximos de difrac-
cion se deban a la distribucién de tamafios de particulas
y no a la ocurrencia de estados de microtensiones no uni-
formes en la estructura cristalina de Ag.

La determinacién del tamafio promedio de particulas
de plata se realizé a través de la combinacién de un pro-
ceso de convolucién de funciones y aplicando el método
de ajuste de perfiles dentro de la aproximacién de
Voigt'®,

Las muestras estudiadas presentan multiples fases, el
patrén de DRX observado es el resultado de una mezcla
de fases: clinoptilolita + heulandita + mordenita + cuarzo
+ plata. Particularmente, las dos primeras fases poseen
una estructura cristalina monoclinica, lo cual resulta en
la presencia de un elevado niimero de reflexiones. Los
méximos de difraccién de la plata en 20 = 51.8° (111),
20 = 60.6° (200) y 26 = 91.1° (220) estén superpuestos a
un total de 8, 11 y 40 reflexiones, respectivamente.

Los programas actuales para el ajuste de patrones de
DRX completos'®?* permiten realizar simultineamente
la convolucién de todas las componentes que contribu-
yen al perfil de un maximo de difraccién, incluyendo la
componente instrumental. En este ajuste por el método
de minimos cuadrados se ha tenido en cuenta cada una

de las contribuciones de las otras fases presentes.

El célculo del tamafio promedio de cristalita (<D,>)
en funcién de la temperatura de reduccién obtenidos a
partir de este ajuste, se reporta en la tabla L.

Tabla I
Tamafio promedio de cristalita (<D,>) y parametros de
lared de la plata (a) en funcion de la temperatura de
reduccion (t,).

t, °C) <D,> (nm) a(A)
200 26.8 4.084(0)
400 35.3 4.085(9)
500 34.6 4.087(0)
600 42.8 4.087(5)
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Figura 6. Evolucién y comparacién de los maximos de difrac-
cién (111), (200) y (220) correspondiente a la plata y del (020)
de la clinoptilolita en funcién de t,.

Se observa un aumento de <D,> con la temperatura y
en cada caso estos valores son mayores que los valores
promedios de tamafio de particulas determinados por
TEM. Este resultado prueba una distribucién no unifor-
me de particulas en un amplio rango. Existe una distri-
bucién de tamafio de particulas observable solamente a
nivel local y otra a nivel volumétrico.

La tabla I muestra también una ligera variacion de los
pardametros de la red de la plata en funcién de t,. Con el
incremento de la temperatura, el valor del parametro de
la red se acerca al reportado para la plata metdlica® a =
4.0862 A.

Usualmente, pequefias particulas exhiben pardmetros
de la red mas reducidos que los correspondientes a mate-
riales de dimensiones mayores como resultado de la in-
fluencia de los efectos superficiales sobre los volumétri-
cos. Este tipo de comportamiento ha sido observado
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igualmente en particulas de plata aisladas o soportadas
en otros materiales® >,

Los parametros de la red de la clinoptilolita no varian
con el incremento de t,. Sin embargo, la variacion de la
temperatura resulta en cambios apreciables de la intensi-
dad de ciertos maximos de su patrén de DRX. Estos
cambios se observan en los maximos del tipo (0k0), cuyo
factor de estructura depende basicamente del tipo y del
numero de cationes en la estructura cristalina de la cli-
noptilolita (grupo espacial: C 2/m).

La figura 6 muestra el comportamiento del pico (020)
de la clinoptilolita en funcién de t,, observandose clara-
mente una disminucién de la intensidad integral del pico
con el aumento de la temperatura.

Las variaciones de la intensidad integral 1(202) de-

penden principalmente de la parte catiénica de la estruc-
tura cristalina® y son precisamente los cationes de Ag
los de mayor contribucién pues su factor de dispersion
atémica es mucho mayor que los factores de dispersion
atémica de los otros posibles cationes en la estructura
cristalina de la zeolita, esto son: Na, Ca y K.
El comportamiento observado en la figura 6 conjunta-
mente con la explicacién anterior prueba que el proceso
de formacién y crecimiento de los cristales de plata fuera
de los canales de la zeolita resultan de la migracién de
los atomos de plata desde sus sitios cristalograficos en la
matriz zeolitica.

4 Conclusiones

Los estudios por DRX y TEM mostraron una distri-
bucién no uniforme de los tamafios de cristalitas de plata
en funcién de la temperatura de reduccién, exceptuando
el caso particular de la muestra AgC8a-100. Para esta
muestra se obtuvo un tamafio promedio de cristalitas de
4 nm, el cual se garantiza a partir de la reduccién de la
muestra en atmoésfera de hidrégeno por 2.5 horas a una
temperatura de 100°C.
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