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Resumen

En el presente trabajo la zeolita comercial NH4-ZSM5 (Zeolite Sieve of Molecular
porosity-5) fue calcinada con flujo de aire para producir la zeolita protonada H-ZSM5, a la
cual se le incorpord cobre mediante un proceso de intercambio i6nico obteniéndose el
sistema zeolitico Cu-ZSM5. Los sélidos preparados se caracterizaron por difraccion de
Rayos X (DRX), Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB), Fisisorcion de Nitrégeno (FN), Reduccion Programada a Temperatura con
Hidrogeno (TPR-H;) y Funcion de Distribucion Radial (FDR). La zeolita Cu-ZSM5 fue
mezclada con una solucion polimérica de polimetil metacrilato (PMMA) y acrilato de
metilo (AM) y el material obtenido (Cu-ZSM5/PMMA/MA) fue inmovilizado sobre una
superficie de carbon vitreo, constituyendo asi los llamados electrodos modificados con
zeolitas (ME/Cu-ZSMDb). Estos electrodos fueron caracterizados mediante espectroscopia
Infrarroja (IR) y Raman vy las técnicas electroquimicas de Voltamperometria Ciclica (VC),
Potencial a circuito abierto (PCA) y Cronoamperometria (CA). La presencia del cobre en la
zeolita fue confirmada mediante por TPR-H, y FDR. Los espectros de RDX y RMN no
mostraron cambios estructurales de la zeolita H-ZSM5 provocados por la presencia del
Cu?*, mientras que los resultados de Fisisorcion de Nitrégeno sugieren que los iones Cu®*
se encuentran en posicién de intercambio dentro de los canales de la zeolita ZSMS5. Por otro
lado, las técnicas espectroscépicas revelaron la presencia de los grupos C=0 y C=C en la
mezcla zeolita/polimero. Las respuestas electroquimicas mostraron que en presencia de
cloruros la reduccién del Cu** a Cu® sucede en dos etapas: Cu?*/Cu* y Cu*/Cu’, debido a la
estabilizacion de la especie CuCl,". Experimentos realizados a diferentes potenciales de
inversion pusieron en evidencia que estos dos procesos redox no ocurren sobre la superficie
del carbdn vitreo sino en la interfase carbdn vitreo/zeolita. La velocidad de intercambio
i6nico entre el Cu** de la zeolita y los cationes presentes en la solucién esta dada por la
siguiente secuencia: Li* > K* > Na". Experimentos en funcion del anién presente en el
electrolito permiten proponer que los procesos redox: Cu*/Cu(l) y Cu(1)/Cu° se llevan a
cabo en los electrodos modificados con zeolitas aun en presencia de nitratos y sulfatos. La
estabilizacion del Cu(l) estd asociada a la interaccion que muestra el Cu(l) con el enlace
C=C presente en el electrodo. Los electrodos modificados fueron evaluados
electrocataliticamente en dos reacciones, la electroxidacion de acido ascorbico y la
electroreduccién de nitritos, obteniéndose resultados prometedores para su posible
aplicacion como sensores electroquimicos.
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Abstract

In this work the commercial zeolite NH4-ZSM5 (Zeolite Molecular Sieve of
porosity-5) was calcined in air to produce the protonated zeolite H-ZSM5, the copper
incorporation into H-ZSM5 was performed by ion exchange obtained the zeolite Cu-
ZSM5. The solids prepared were characterized by X-ray diffraction (XRD), Nuclear
Magnetic Resonance (NMR), scanning electron microscopy (SEM), nitrogen physisorption
(NF), temperature programmed reduction with hydrogen (TPR-H2) and Function Radial
Distribution (FRD). The Cu-ZSM5 was mixed with a polymer solution of polymethyl
methacrylate (PMMA) and methyl acrylate (MA), the material obtained (Cu-
ZSM5/PMMA/MA) was immobilized on a glassy carbon surface, obtaining the zeolite
modified electrode. These electrodes were characterized by infrared spectroscopy (IR),
Raman spectroscopy and electrochemical techniques as cyclic voltammetry (CV), open
circuit potential (OCP) and chronoamperometry (CA). The presence of copper in the zeolite
was confirmed by TPR-H, and FDR. The spectra of XRD and NMR result, indicates not
structural changes in the zeolite H-ZSMS5 due to the presence of Cu?*. Whereas the results
of nitrogen physisorption suggest that the Cu** cations occupying the exchange sites in
zeolite ZSM5. On the other hand, spectroscopic techniques revealed the presence of groups
C=0 and C=C in the mix zeolite / polymer. The electrochemical responses showed that in
the presence of chloride the reduction of Cu®* to Cu® happens in two steps: Cu**/Cu* and
Cu*/Cu®, due to the stabilization of the species CuCl,". Experiments at different potential
inversion put in evidence that these two redox processes not occur on the surface of glassy
carbon but occurs in the interface carbon/zeolite. The exchange rate between the Cu?* ion
of the zeolite and the cations present in the solution is given by the following sequence Li*™>
K*> Na'. Experiments based on the anion present in the electrolyte propose that redox
processes Cu?*/Cu(l) and Cu(l)/Cu® are carried out with zeolites modified electrodes even
in the presence of nitrates and sulfates. The stabilization of Cu(l) is associated with the
interaction between Cu (1) with C=C. The electrocatalytic activity in this modified
electrodes were evaluated in two reactions, electrochemical oxidation of ascorbic acid and
electrochemical reduction of nitrites.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En el area de catélisis, el uso de materiales con estructura porosa uniforme es de
gran interés industrial y su aplicacién en diferentes campos esta en funcién de su estructura,
conectividad y tamafio. Entre estos materiales se encuentran arcillas, tamices moleculares
de carbono, polimeros porosos, Oxidos inorganicos, alumino-silicatos (zeolitas) y
recientemente materiales metal-organicos (MOF), entre otros. La accesibilidad a los sitios
activos en catélisis heterogénea esta determinada por el tamafio de poro, y el método de
preparacion, del cual depende la naturaleza de las especies activas y su localizacion en la

estructura del material.

Las zeolitas son aluminosilicatos compuestos de tetraedros TO, donde T= Si, Al,
los cuales estan conectados con atomos de O, formando espacios regulares con cavidades
de tamafio definido. Existe gran interés en estos materiales debido principalmente a su
elevada éarea superficial (300-700 m? g), sus propiedades de acidez, su capacidad de

selectividad de tamafio y a su capacidad de intercambio catidnico.

Por otro lado, en el campo de la electroquimica estos materiales han permitido tener
avances importantes en el area de electroanalisis, y en menor medida en su aplicacién como
electrocatalizadores. Sin embargo, a pesar de estas propiedades las zeolitas son aislantes
electronicos por lo que, para poder ser aplicados en procesos electroquimicos, se necesita
gue estos materiales sean confinados dentro o sobre un electrodo. Este tipo de electrodos
son conocidos como Electrodos Modificados con Zeolitas (EMZ).

Los primeros estudios sobre los EMZ, fueron dedicados a la descripcion de la
respuesta electroquimica asociada a las especies electroactivas presentes en la estructura
zeolitica, mostrando la influencia de varios pardmetros experimentales sobre su
comportamiento. La forma en la que los electrones son transferidos hacia las especies
electroactivas situadas en la estructura de la zeolita ha generado gran interés en la
investigacion. Las aplicaciones de estos materiales a nivel electroquimico dependen de la
comprension exacta de los mecanismos de transferencia de carga. Sin embargo, aunque
algunos estudios se han realizado para elucidar estos mecanismos, su origen sigue siendo

aln un tema de debate.
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INTRODUCCION

En este contexto, en el presente trabajo se obtuvieron electrodos modificados con
zeolita ZSM5 previamente intercambiada con Cu®, para elucidar los mecanismos de
transferencia de carga, pardmetros electrocinéticos y su actividad electrocatalitica como
sensores electroquimicos. Para ello se empleo la técnica de voltamperometria ciclica, en los
experimentos se evalud la influencia del electrolito soporte, cantidad de Cu?* en la zeolita,
el tratamiento térmico al sistema Cu-ZSM5 y el método de inmovilizacion sobre los
procesos redox del EMZ.
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CAPITULO I. Antecedentes

1.1 ZEOLITAS

Las zeolitas son materiales de estructura cristalina definida de la familia de los
aluminosilicatos. Presenta estructuras tridimensionales derivadas de tetraedros de [SiO4]* y
[AlO4]> que generan poliedros de coordinacion. Estas estructuras consisten en unidades
tetraédricas que contienen un atomo de Si o de Al rodeados por cuatro &tomos de oxigeno
que se unen compartiendo vertices, formando estructuras cuadradas o hexagonales. Las
uniones de enlace son en general muy abiertas y forman una red de canales y cavidades en
las que se encuentran moléculas de agua, los diametros de los canales varian entre 4 a 15 A.

La interaccion entre el Si** y el AI** en la estructura de las zeolitas origina una
carga negativa, por lo que requiere de un catiébn de compensacion para mantener la
neutralidad en la estructura. La familia de las zeolitas tienen una formula general basada en

la celda unitaria cristalogréafica, la cual puede ser representada como

m+ o : o
Mn!m [Sll_nﬁln 02] IleO (1.1
Cation extrazeolitico Red Cristalina Fase adsorbida

Existen zeolitas naturales y sintéticas. Actualmente se conocen cerca de 40 tipos de
zeolitas naturales, como la Phillipsita, la Chabacita, la Clinoptilolita, la Eroinita, la
Laumontita, la Mordenita y la Montmorillonita; y 150 zeolitas sintéticas, entre las que
destacan por su gran utilidad y propiedades la ZSM5 (MFI), la ITQ-33, la USY-1, la Beta,
la Ferrierita (FER), la'Y (FAU) y la A, entre otras [1].

Las zeolitas naturales son producidas a partir del enfriamiento y cristalizacion del
magma basaltico con alto contenido de silicio al ponerse en contacto con soluciones
alcalinas y salinas. A medida que la lava fluida, homogénea y a muy alta temperatura se
enfria, aparecen cristales sin silicatos, posteriormente es evidente la formacion de
ortosilicatos y secuencialmente se formarian los metasilicatos y los feldespatos que son los
materiales mas comunes de la corteza terrestre. En condiciones particulares, éstos ultimos
solidos dan origen a las arcillas, zeolitas y al final provocan la formacion de aliminas como

la bauxita.
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CAPITULDO I. Antecedentes

A diferencia de las zeolitas naturales, las zeolitas sintéticas se obtienen con una alta
pureza. Estas se sintetizan mediante un método hidrotérmico a partir de soluciones acuosas
de NaOH, NaAI(OH); y Na,SiO3 un agente de mineralizacion, como OH y F y una
molécula organica como agente director o estructurarte. El hidroxido de sodio y el
aluminato de sodio se mezclan y a medida que se adiciona la solucion de silicato la
solucion se vuelve turbia y posteriormente gelatinosa y viscosa. El tamafio y estructura de
las zeolitas se define por las moléculas orgéanicas que actian como plantilla. Los
aluminosilicatos se van estructurando con el propdsito de encapsular a la molécula organica
y darle forma a los poros de la zeolita. La fase adsorbida puede ser eliminada mediante

tratamiento térmico y de oxidacion, dejando disponibles los espacios que ocupaban [1].

1.1.1 Propiedades de las zeolitas

En los ultimos afios, a nivel mundial el consumo de estos materiales ha aumentado
considerablemente, debido a sus propiedades fisicoquimicas entre las que se encuentran: i)
alta accesibilidad a su superficie interna, la cual es méas del 98% de la superficie total
originando areas superficiales del orden de 300-700 m? g, ii) alta estabilidad térmica, la
cual varia en un amplio intervalo de temperatura, iii) capacidad de adsorcion, iv) sitios de
naturaleza &cida y v) capacidad de intercambio ionico. Estas propiedades dependen de la
relacién de coordinacion entre el Siy el Al [2-3].

El intercambio idnico es una propiedad importante de las zeolitas, debido a que la
localizacion de los cationes de intercambio puede modificar sus propiedades
fisicoquimicas. Termodinamicamente los cationes se encuentran en las posiciones donde se
minimiza su energia en relacion con el medio ambiente de coordinacion, Ilamado sitio
activo [5-7].

El comportamiento del intercambio i6nico en una zeolita depende de la topologia de
la red, el tamafio del ion y su carga, la densidad de carga de la zeolita y la concentracion del
electrolito en solucion.

La forma mas comudn de expresar una reaccion de intercambio ionico binario es la

propuesta por Vanselow [8].
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CAPITULO I. Antecedentes

XB A¥A* + XA B < XB AT + XA BISY 1.2)

En donde: XA y XB son las cargas de los cationes de intercambio Ay B,yzys
corresponden a los cationes en el material solido (zeolita) y en solucidn, respectivamente.

Los aniones presentes en la solucion acuosa mantienen la neutralidad en dicha fase.
El equilibrio de intercambio binario se describe mediante isotermas de intercambio, las
cuales se construyen al graficar la concentracion en el equilibrio del ion que se intercambia
y que se encuentra en solucién como una funcién de la concentracion en el equilibrio de
este mismo ion en la zeolita, a una temperatura constante y a una determinada

concentracion del ion en solucion [8].
1.1.2 Aplicaciones de las Zeolitas

Debido a sus propiedades fisicoquimicas, las zeolitas son ampliamente utilizadas
como adsorbentes, catalizadores, intercambiadores ionicos, y en los Gltimos afios, en
electroanélisis.

En la industria quimica las zeolitas se utilizan para separar moléculas de
determinados tamafios y formas. Las zeolitas tienen la capacidad de aislar moléculas
gaseosas de forma selectiva tales como vapor de H,0, CO, y SO, para eliminarlos del gas
natural. Otras separaciones son las de gases como N, O, fredn y formaldehido [9-12].

En particular, las zeolitas sintéticas son ampliamente utilizadas como catalizadores
en la industria petroguimica. Por ejemplo, en la produccion de gasolinas, en el craqueo
catalitico (FCC) y en el hidrocraqueo. Los protones presentes en las zeolitas otorgan un
poder de acidez a estos sélidos, facilitando reacciones como la isomerizacion y la
alquilacién. La modalidad especifica de actividad en las zeolitas, y en la mayoria de los
catalizadores utilizados en las aplicaciones petroquimicas, implica disponer de sitios acidos
[13-23].

El intercambio de iones es usado en el servicio domestico y comercial para la
purificacion y el ablandamiento del agua, entre otras aplicaciones, debido a la selectividad

de la zeolita hacia el cation Ca®*. Por otra parte, las zeolitas naturales tienen un empleo
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CAPITULDO I. Antecedentes

considerable en la adsorcién de radioisotopos como Cs*y Sr** provenientes de los flujos de
residuos radioactivos [23-26].

En la ultima década, la aparicion de las zeolitas en el campo de la electroquimica
surgié debido a las necesidades de obtener electrodos con superficies que permitan
disminuir los sobrepotenciales de algunas reacciones redox, principalmente en
electroanalisis y electrocatalisis. Sin embargo, la forma en la que ocurre la transferencia de
carga en estos materiales ha incrementado ain mas el interés de diferentes grupos de
investigadores a nivel mundial, principalmente de 8 grupos de investigacion, entre los que
se puede citar a Show et al., Malouk et al., Phani et al., Rolison et al., Baker et al., Bedioui

et al., Calzaferri et al. y Walcarius et al.

1.2 Comportamiento electroquimico de las zeolitas.

El principal interés de las zeolitas en el campo de la electroquimica se basa en su
propiedad de selectividad de tamafio y en su capacidad de intercambio ionico. Usualmente
se utiliza a las zeolitas como microestructuras en las que las moléculas (cationes 0 mas a
menudo complejos de carga positiva) poseen una orientacion determinada.

Shaw et. al. [27] propusieron que la transferencia de electrones en las zeolitas
puede ocurrir por dos mecanismos. En el primero, llamado intrazeolitico, la transferencia
de carga de la especie electroactiva se lleva a cabo en la estructura cristalina del material,
mientras que el balance de cargas en la zeolita es proporcionado por el cation presente en la
solucion electrolitica. Este mecanismo no distingue entre los cationes ubicados en los
canales y los que estan en la superficie externa de la zeolita; de manera general se puede

describir en el siguiente esquema:
(m-n)+

E,{'z‘f Lne + nC,:J;} < E; + nC,f*z} (1.3)

El segundo mecanismo de transferencia de carga se refiere a procesos
extrazeoliticos, lo cual implica la transferencia de iones entre la zeolita y la solucién, y

posteriormente una transformacion electroquimica, como se esquematiza a continuacion:

EY + nCj, — Eff + nC, (1.4a)
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ERf +ne” o ES7 (1.4b)

donde E es la especie electroactiva con carga m*, C* representa el cation del
electrolito y los subindices z y s representan la zeolita y la solucion, respectivamente.

Dutta y Ledney [28] introdujeron el concepto de la transferencia de carga
superficial en estos mecanismos, donde se distinguen las especies electroactivas ubicadas
en posicion de intercambio y las que se encuentran en la superficie externa de la zeolita. El
primer paso es la transferencia de electrones a las especies electroactivas presentes en la
superficie externa de las particulas de la zeolita, debido a la facil accesibilidad de los
electrones; los cationes de la solucidn electrolitica son los encargados de compensar la
carga del material. Posteriormente ocurre el salto de electrones, mediante un mecanismo de
esfera externa, hacia las especies electroactivas ubicadas en los sitios de intercambio de la
zeolita y la migracion de cationes electroliticos dentro de la estructura del material. Este

proceso se esquematiza de la siguiente manera.

- (m—n)+
E?;:peﬁ 4] + ne + HEEE} —* EI:EupF_ler]l + ncl?-Supeer} (15a)
(m-mn)+ < m+ (m-nj+ + m+ 1.5b
{Superf Z) + nclisuper”} + E'iSiiZ} —E (5ii Z) + nCiggns T EESHPEI'fZ} (1.5b)

Por otra parte, en presencia de un mediador de transferencia de carga, ya sea
disuelto en la solucién o adsorbido en la superficie de la zeolita, la transformacion
electroquimica puede dar lugar a un intercambio indirecto de transferencia de carga en la

superficie o en los sitios de intercambio de la zeolita, fenémeno representado en el esquema

siguiente.
MZF + pne” — M™m* 16
3] ne ¥ (8} ( ' a)
(m-n)+ (m-n)+
M ™"+ nCl + Efensn — E,:S“‘"P:ﬂ} + nCliyparin + M (1.6b)

(m—mnj+

M eriz) T ne” +nCl, — M pert ) T NC5yperi 2) (1.6¢)

(m-mn)+ (m-mn)+
M':superfz} + nc'?-SUPEI'fZ} + EI?Sli-:Z} - Ml{g:p&l‘fﬂ + Ilﬂlfl's“z} + E(SiiZ} (16d)

donde M es un mediador de carga, el subindice Superf es la superficie del electrodo

modificado y Sii corresponde a los sitios de intercambio en los canales de la zeolita.
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Aunque varios estudios apoyan uno u otro de estos mecanismos, aun no se ha
Ilegado a un consenso al respecto [29-36]. Estudios con moléculas de prueba han permitido
establecer la definicion topoldgica de los sitios activos de la zeolita.

A pesar de las propiedades atractivas que presentan estos materiales, las zeolitas son
aislantes electronicos, de manera que su uso en relacion a la electroquimica requiere de su
confinamiento dentro de o sobre un material conductor. Es asi como surgen los Electrodos
Modificados con Zeolitas (Zeolite Modified Electrode), ZME, los cuales deben presentar
buenas propiedades mecanicas y alta estabilidad para garantizar plenamente que las
mediciones obtenidas sean reproducibles; lograr esto no es una tarea facil, sobre todo

debido a la naturaleza no conductora electrénica de las zeolitas [37-39].
1.2.1 Inmovilizacién de las Zeolitas

Existen tres principales tipos de electrodos en los que se pueden inmovilizar las
particulas de zeolita: i) la formacion de particulas de polimero-zeolita sobre electrodos de
superficies solidas, por ejemplo carbdn vitreo. Estos son obtenidos a partir de la
evaporacion del solvente proveniente de una suspension polimero-zeolita 0 mediante la
polimerizacion en presencia de particulas de zeolita [40-42], ii) la dispersion de particulas
dentro de una matriz conductora; el mas comun es el polvo de grafito mezclado con zeolita
y con un aglutinante, lo que se denomina electrodo de pasta de grafito o carb6n (CPE) [43-
44] y iii) la inmovilizaciéon por presion, en la que un electrodo es presionado sobre las

particulas de zeolita adhiriéndose por abrasion en la superficie [45-48].
1.2.2 Factores que afectan la actividad electroquimica

La concentracion de especies electroactivas en la superficie de la zeolita, afecta
cuando el ZME estd inmerso en una solucion electrolitica que contiene una especie
electroactiva con carga positiva, que es susceptible de acumularse en la zeolita debido a la
carga parcial negativa que estos materiales presentan. La respuesta electroquimica de un
ZME es mas intensa que la registrada en un electrodo sin modificar [28,48]. Por ejemplo,
en la Figura 1 se muestran los perfiles i-E para el anélisis de la especie Ru(NH3)s*" en
electrodos de platino recubiertos con una pelicula de NaY. Claramente se observa que la

intensidad de corriente del pico es mayor en el electrodo modificado (curva C, Fig. 1.1)
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Figura 1.1 Voltamperogramas ciclicos utilizando SCE como electrodo de referencia. (A)
electrodo de platino en ImM Ru(NH3)6*" y 0,1 M KNOs3, (B) ZME con zeolita NaY, en
ausencia de Ru (NHs)e™*, (C) ZME 2h después de agregar ImM Ru (NH3)6>* [35].

Otros estudios han reportado el andlisis con diferentes analitos, tales como Ag”,
Cu?*, Pb*, Cd**, Ru(NHs)e>*, Fe(CN)s*, violeta de metilo y de heptilo, dopamina y
oxigeno molecular, usando zeolitas Y, Ay X y en tres diferentes electrodos modificados
(electrodo de pasta de carbon, electrodos de copolimeros de carbono, pelicula de zeolita en
carbon vitreo) [28,43,44]. Cabe destacar que el efecto de la concentracion es muy
importante para observar un aumento significativo en el pico de corriente, dado que los
procesos de difusion dentro de la estructura porosa de las zeolitas son mas lentos que en la
solucion [48-51].

Por otra parte, en el estudio de la actividad electroquimica de los ZME que ya
contienen una especie electroactiva dentro de la estructura de la zeolita (intercambio i6nico
antes de la fabricacion de electrodos), que se sumergen en una solucion electrolitica libre de
cualquier especie electroactiva, se obtienen sefiales electroquimicas bien definidas. Las
especies mas estudiadas en ZME son Ag" y MV?* (violeta de metilo). En los estudios
electroquimicos realizados a los ZME se ha reportado que en voltametria de ciclo continuo
se presenta una reduccion dramatica de la intensidad de los picos como consecuencia de la
progresiva disminucién de la especie electroactiva en la zeolita, ubicada en la superficie del
electrodo; estos resultados se han realizado principalmente con la zeolita Ag-Y (Figura

1.2). Este fendbmeno es debido al intercambio iénico con los cationes de la solucion
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electrolitica [52-54]. Baker et al. [55] reportaron que este comportamiento es opuesto al
observado para las especies electroactivas en solucion que se concentran en los ZMEs [34]
de acuerdo con los procesos de intercambio ionico en las zeolitas, debido a que los factores
cinéticos desempefian un papel importante ya que el sistema esta lejos de alcanzar el

equilibrio.

200 0 200 400 80D

Potential jmv)

Figura 1.2 Voltamperograma ciclico de Ag-Y en 0.1M LiCLO,. La disminucion de
corriente en cada ciclo (flecha) se debe al intercambio de iones con el cation del electrolito
[34].

En este contexto, si un ZMEs contiene especies electroactivas que han sido
encapsuladas como complejos en los poros de la zeolita, la respuesta electroquimica
muestra un comportamiento completamente diferente a la que presentan los que contienen
iones intercambiados con especies electroactivas. Esto surge del limitado grado de libertad
o restriccion de movimiento dentro de la estructura rigida asociado a problemas de difusion.
Sin embargo, los complejos electroactivos encapsulados en ZMEs dan respuestas
electroquimicas, aunque su origen real ha sido objeto de controversia [29-34,36]. Este tipo
de fendmenos ha sido ampliamente estudiado por Bedioui et al. [56], asi como algunos
otros [57-62].
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1.2.3 Aplicaciones electroquimicas de las zeolitas.

Debido a las caracteristicas antes descritas, estos materiales han sido aplicados en
las areas de electroandlisis y electrocatalisis. Sin embargo, existen otras aplicaciones

interesantes que se describen acontinuacion.

a) La preconcentracion de especies electroactivas provenientes del seno de la
solucion hacia la interface de los ZMEs antes de la polarizacion. Esto permite aumentar la
sensibilidad en la cuantificacion de la especies en solucion, alcanzando bajos limites de
deteccion usando técnicas electroquimicas. Ademas permiten mejorar la selectividad de la

especie analizada en el ZMEs [63,64].

b) La deteccion amperométrica indirecta de especies es una de las aplicaciones mas
importantes que presentan las zeolitas ya que normalmente no se detectan por
amperometria. Por ejemplo, el i6n potasio (K*) que no puede ser reducido en medio acuoso
en una superficie de un electrodo convencional, ya que este proceso tendria lugar a
potenciales mas negativos con respecto a la reduccion del agua, puede ser detectado
indirectamente por amperometria en medio acuoso, cuando se utiliza un ZMEs dopado con
un mediador apropiado de transferencia de carga. Este tipo de procesos ha sido estudiado

por los grupos de Beaker et al. [65,66] y Walcarius et al. [67-69].

c) Los electrodos modificados con zeolitas han sido aplicados como biosensores
amperométricos. La incorporacion de enzimas dentro de las particulas de zeolita da origen a
bioelectrodos de pasta de carbono los cuales muestran mayor sensibilidad. Este fendmeno
es atribuido a una mayor capacidad de transferencia de carga de la enzima debido a la
interaccion entre ésta y la zeolita, que expone a la enzima contenida en el interior de la
estructura del material poroso a la solucién electrolitica, debido al caracter hidrofilico de

las zeolitas [70].

d) Las zeolitas se han utilizado libres o formando compositos con polimeros
organicos como electrolitos sélidos en baterias. Este tipo de aplicacion es consecuencia de
la capacidad que presenta como conductor i0nico, con energias de activacion relativamente

pequefa para la conduccion, y a su estabilidad en un amplio intervalo de temperaturas [71].
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e) La actividad electroquimica de cualquiera de las especies de intercambio idnico o
complejos encapsulados en las zeolitas han sido utilizados como mediadores en procesos
cataliticos [72,73]. Estos mediadores sirven para reducir los sobre potenciales que pueden
ocurrir en algunas transformaciones electroquimicas debido a las limitaciones en la
transferencia de carga. Este proceso electrocatalitico puede ser descrito mediante la
reduccion de una especie en forma oxidada (Aox) hacia el producto en forma reducida
(Bred), donde la reduccidn del Sy« se lleva a cabo con altos sobrepotenciales. El uso de un
mediador de carga el (Pox/Qreq), €l cual presenta un AE bajo entre su par redox, reduciendo

el sobrepotencial con la electroregeneracion del Q eq, €l cual reacciona con el Ao [74].

A, + ne” = B, (Ey < E}) (1.7a)
Ay + Py = Byt Qu (OcurresiEy > Ey ) (1.7b)

qu + ne” — Pred (E[E![f R E[EII.H,] (17C)

red

La Figura 1.3. llustra un ejemplo de un proceso catalitico con una disminucion del
sobrepotencial (n). EI mediador P.q/Qox con un potencial redox reversible, promueve la
reaccion irreversible A.x + € — Breg. Se observa un alto sobrepotencial en el sistema que
no contiene el mediador, mientras que en presencia del mediador P g/Qox la reaccion Agy
ocurre a un menor sobrepotencial. En este tipo de procesos electroquimicos la presencia del
mediador dentro de un material solido, como las zeolitas, permite realizar reacciones

selectivas [75].

A, B. Homogenea C. Heterogenea
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Figura 1.3 Representacion esquematica para la oxidacion de A—B sobre electrodo
sin modificar (A), y con un mediador de carga en solucion (B) y en un solido (C). [75].

Ing. Miguel Angel Oliver Tolentino 21



CAPITULDO I. Antecedentes

Las zeolitas més estudiadas son la A (LTA) y la 'Y (FAU), las cuales contienen a la
cavidad llamada sodalita como unidad fundamental; estas zeolitas presentan grandes
cavidades, de 0.82 nm y 1.324 nm respectivamente. Este tipo de estructura permite el
encapsulado de especies electroactivas y tener una mayor difusion de cationes de
intercambio en la estructura cristalina del material. Sin embargo, en los Gltimos afios se han
reportado estudios electroquimicos en zeolitas como la clinoptilolita para la adsorcion de
arsénico, [76] y la oxidacién de colorantes [77]. Mientras que el comportamiento
electroquimico del i6n cobre intercambiado en zeolitas se ha estudiado en la zeolita FUA
(Y), LTA (A) y Mordenita (MOR). Calzaferri et al. [54] inmovilizaron las zeolitas Cu-Y y
Cu-A con poliestireno sobre carbon vitreo. En este trabajo se indica que los procesos redox
del Cu se producen en la interfase carbdn/zeolita y no en la interfase zeolita/solucion,
debido a la difusién de los iones Cu hacia la superficie del carbén vitreo. Este fendomeno
fue llamado mecanismo de transporte ionico intrazeolitico, donde la velocidad de difusion
del Cu** depende del cation presente en la solucion electrolitica en el orden Cs*> K*> Na*>
Li*, mientras que el anion electrolitico mostrd una considerable influencia sobre los
procesos electroquimicos, indicando que la reduccién del Cu®* no ocurren en los sitios de
intercambio de la zeolita. Baker et al. [34,78] reportaron que el comportamiento
electroquimico de los electrodos modificados con Cu-Y, Cu-A y Cu-MOR son sensibles al
anion presente en solucion. En presencia de NO3’, la reduccion del Cu se lleva a cabo a
través de dos electrones, mientras que en presencia de ClI se lleva a cabo en dos pasos, cada
uno involucrando un electron, debido a la estabilidad del Cu® en presencia del CI'; en este
trabajo se concluyd que los procesos redox del Cu se llevan a cabo por la via extrazeolitica.
En cuanto a la zeolita ZSM5, se han reportado estudios electroquimicos de colorantes
encapsulados en los poros de la zeolita, como la Tianina [79], y de algunos complejos
metal-organicos, como la Etilendiamina de cobre [80].

Por otro lado, en el sistema Fe-ZSM5 ha sido estudiado el comportamiento
electroquimico de las especies de hierro formadas durante el método de preparacion.
Doménech et al. realizaron estudios sobre este material sintetizado via isomorfica [81],
Capek et al. investigaron este sistema preparado por via organica usando como precursor

cloruro de hierro [82] y Smolakova et al. realizaron pruebas electroquimicas con la Fe-
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ZSM5 obtenida por el método de impregnacion [83]. Sin embargo, no se tienen reportes en

la literatur sobre los proceos electroquimicos del el sistema Cu-ZSM5.

1.3 Zeolita ZSM5 (MFI)

La ZSM5 (MFI) es una zeolita sintética que fue desarrollada por la Mobil Co. y es
quizas el més versétil de los catalizadores acidos solidos conocidos. La estructura de la
zeolita ZSM5 presenta dos tipos de canales interconectados, canales sinusoidales con
anillos de 10 miembros (10 MR) a lo largo de la direccion a, interconectados con canales
rectos de 10 MR que se dirigen hacia el eje b. Un poro se encuentra presente en el eje c.
Este material esta formado en gran parte de 5-anillos que estan organizadas como columnas
y conectados entre si como se muestra en la Figura 1.4 [84,85].

Existen méas de cincuenta procesos en los que se utiliza como catalizador; entre sus
usos principales, estan la alquilacion, la desintegracion catalitica de hidrocarburos (FCC), la
isomerizacién, y la produccién de gasolinas con metanol [84].

o)

Figura 1.4 Estructura de canal de la zeolita ZSM5 [84].

Esta zeolita puede sintetizarse con una amplia gama de composiciones. Es posible
prepararla con relaciones Si/Al que van de 8 a infinito. Ademas, se pueden preparar
materiales intercambiados con Fe, Cu, Co, Ni, Ga, Ti, Ag, Pd, y Pt entre otros [83-92].

Se han realizado estudios, a partir de los métodos tedricos de combinacion de la

mecénica cuéntica y la funcion potencial interatdbmica, para determinar los sitios de
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intercambio en los que pueden ser encontrados los cationes monovalente (M™) dentro de los
canales de la zeolita ZSM5 (Figura 1.5). Donde los sitios de los cationes metalicos se
pueden dividir en dos tipos de coordinacién cationes de metales en los sitios de tipo |
coordinados a tres o cuatro atomos de oxigeno y la coordinacidn de estos cationes ocurre en
la parte superior del anillo de cuatro miembros (Z4), en la parte superior del anillo de cinco
miembros (Z5 y M5), y en la parte superior del anillo de seis miembros (26, M6 y M7). Un
sitio nuevo de coordinacion tipo I se encontrd (Z10) donde el i6n M* esta localizado entre
dos anillos de cinco miembros. En los sitios del tipo Il los iones M" estan coordinados en
los sitios 12 y Z2 y en algunos casos a los sitios 13 y Z3. Los atomos de oxigeno del
tetraedro AlO4" se encuentran en direccion hacia el centro del canal 12 e 13 en el borde de la
interseccion del canal. Ademas, encontraron los sitios Z2 y Z3 en el borde de la superficie
del canal en zig-zag. Los sitios 13 'y Z3 (no se muestra en la Fig. 1.5.) difieren de los sitios

12 'y Z2, respectivamente, solo por el nimero de coordinacion [86].

Figura 1.5 Definicion individual de los sitios M*. El marco de las ZSMS5 vistos a lo
largo de la direccion del canal principal (a). M* la coordinacion en el sitio con Z6 el &tomo
de Al en el centro del lado més largo del anillo de seis miembros (b), sitio Z10 con un
atomo de Al en la posicion de T4 (c), y el sitio 1 2 (d). El oxigeno, &tomos de silicio y
aluminio se muestran en negro, gris y blanco, respectivamente [86].
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Los metales de transicion en forma cationica, que se encuentran en posiciones de
intercambio dentro de la estructura porosa de las zeolitas, no tienen las mismas propiedades
cataliticas que los 6xidos de los metales de transicién. En particular, las cobre-zeolitas (Cu-
ZSM5, Cu-Y) han mostrado una gran actividad catalitica en diversas reacciones,
principalmente en la descomposicion de NOy [87,88], la oxidacion del benceno [89,90] y
en la transformacion de metano a metanol [91,92].

La alta actividad de estos materiales ha sido atribuido a dos factores i) debido a la
presencia del Cu® en la zeolita Cu-ZSMS5, el cual puede estar relacionado a una alta energia
en el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) del Cu® en la ZSM5, y a la interaccion
de los electrones m provenientes del orbital d en el cobre con los electrones © provenientes
de los orbitales de los dobles enlaces C=C, C=0 y N=0O, entre otros [93,94]. y ii) a las
diferentes especies de cobre presentes en la estructura de la zeolita ZSM5. En forma
hidratada estas especies se encuentran formando complejos de coordinacion octaédrica con
el agua generando especies mono o binucleares [Cu(H,0)s]** o [Cu(H,0)sOH]" [95]. En
este contexto, estudios tedricos de densidad cuéantica funcional, mostraron que las
moléculas de agua adsorbidas en la zeolita ZSM5 (Figura 1.6) forman enlaces a través de
atomos de oxigeno para el cation del metal, ademas de estar estabilizado mediante puentes
de hidrogeno [96].

Figura 1.6 Estructura del sistema Cu-ZSM5 con una y dos moléculas de agua [94].

Por otro lado la especies cobre presentes cuando la zeolita es deshidratada o
sometida a un tratamiento térmico pueden ser desde cationes Cu** y Cu?* hasta especies
binucleares de tipo oxigenadas o incluso 6xido de cobre, que en altos contenidos pueden

bloquear los canales de la zeolita (Figura 1.7) [97].
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Estudios utilizando la teoria de densidad funcional (DFT) de spin local, mostraron
que el Cu®* en los sitios de anillo de 6 miembros es termodinamicamente inestable,

mientras que en los sitios de anillo de 5 miembros es termodindmicamente estable [98].

SifAl Cu A

0 Cu CuxOy

OH = :
Cu]I\"j\
H“ *

Figura 1.7 Especies Cu presentes en la estructura de la MFI: (1) complejos-oxo y
binucleares, (2) particulas de 6xido de cobre, (3) iones aislados de Cu(l), (4) posicion
de intercambio Cu(ll) [97].

En el presente estudio el sistema zeolitico Cu-ZSM5 fue sintetizado por intercambio
iénico, para determinar si el cobre no modificd la estructura cristalina de la zeolita ZSM5,
el material obtenido fue caracterizado mediante resonancia magnética nuclear de 2’Al y *°Si
(RMN), difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y
fisisorcion de nitrogeno. Mientras que para verificar la presencia del cobre en la estructura
de la zeolita fueron utilizadas las técnicas de reduccion programada a temperatura (TPR-
H,) y la funcidn de distribucion radial.

Por otro lado, la Cu-ZSM5 fue mezclada con una solucion polimérica de polimetil
metacrilato (PMMA) disuelto en acrilato de metilo (MA) para inmovilizar la zeolita sobre
un electrodo de carbdn vitreo, las interacciones en el sistema Cu-ZSM5/PMMA/MA fueron
observadas mediante espectroscopia de IR y Raman.

El electrodo modificado con zeolita (ME/Cu-ZSM5) fue evaluada mediante
voltamperometria ciclica, diferentes factores tales como efecto de la cantidad de cobre
intercambiado en la zeolita ZSMD5, efecto del cation en el electrolito, efecto del anion en el
electrolito, efecto del cobre dentro y fuera de la zeolita, efecto del tratamiento térmico sobre
el Cu-ZSM5 vy efecto del método de inmovilizacion, fueron estudiados para establecer su

influencia sobre los procesos faradicos del electrodo ME/Cu-ZSM5.
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2.1 Preparacion de materiales Cu-ZSM5

La zeolita sintética comercial NH4-ZSM5 (de Zeolyst CBV3024E, Si / Al = 15,
Area BET de 400 m%g™) fue calcinada a 550 °C en presencia de flujo de aire, para obtener
la zeolita protonada H-ZSMS5, la cual fue mezclada con 500 cm?® de una solucién acuosa de
Cu(NO3), la mezcla se mantuvo en agitacion constante durante 48 h a una temperatura de
25°C.

Los solidos en suspension fueron centrifugados y lavados con agua deionizada
cuatro veces. Posteriormente estos sélidos fueron secados a 80°C y calcinados a 550°C en
presencia de flujo de aire.

La cantidad de Cu(NO3), fue calculado mediante el porcentaje teérico de

intercambio el cual fue de 15% Yy es obtenido a partir de (X =200 x Cu / Al , mol / mol).

2.2 Preparacion de electrodos modificados con zeolita (EMZ)

La inmovilizacion de los materiales porosos sobre electrodos de carbédn vitreo se
llevé a cabo a partir de 3 mg de Polimetil Metacritalo (PMMA) disueltos en 1mL de
acrilato de metilo, esta solucion polimérica se mezclo con 2 mg de zeolita.

La suspension obtenida fue colocada en ultrasonido por 30 minutos para su
completa homogenizacion. Posteriormente se tomaron 0.4 pL de suspension se depositaron
sobre un electrodo de carbon vitreo (diametro 2 mm). El solvente fue evaporado con flujo
de argdn durante 2 minutos; los electrodos modificados fueron etiquetados con el nombre
de ME/Cu-ZSM5.

La representacion del electrodo modificado empleado en este trabajo se muestra en

la Figura 2.1.

Ing. Miguel Angel Oliver Tolentino 28



CAPITULO II. Desarrollo Experimental

Interfase
Zeolita /solucion

€& Polimero
€ Zeolita
€ Vacio
Carbon Vitreo
Interfase Superficie de
Carbon/zeolita Carbon Vitreo

Figura 2.1 Pelicula de zeolita/polimero obtenido por evaporacion de particulas de zeolita suspendida
en una solucion polimérica.

2.3 Caracterizacién de los Materiales

2.3.1 Caracterizacion de los sélidos.

2.3.1.1. Microscopia Electrdonica de Barrido (MEB)

Los polvos de la zeolita fueron colocados sobre cilindros metalicos de acero con una
pelicula adherente de grafito, los sélidos fueron recubiertos con una capa de una aleacion
de oro-paladio para asegurar la conductividad eléctrica debido a que estos elementos son
buenos conductores de electrones. Finalmente las muestras se analizaron en un Microscopio
Electrénico de Barrido FIB Quanta 3D FEJ a 5000X y 10KV.

2.3.1.2 Resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de Resonancia magnética nuclear (RMN) fueron adquiridos en un
equipo Bruker ASX 300 mediante el uso de las técnicas combinadas de giro de angulo
magnético (GAM) y disociacion dipolar de protones.

Los espectros de Al GAM RMN fueron adquiridos con una frecuencia de 78.15
MHz, el giro de angulo magnético fue de 10kHz. La repeticion de pulsos fue cada 5 s,
mientras que los espectros de °Si GAM RMN fueron obtenidos a 59.59 MHz, con una

repeticion de pulsos de 45 s.
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2.3.1.3. Difraccion de Rayos-X (DRX)

La difraccion de rayos X se llevo a cabo en un equipo SIEMENS modelo D-500,
acoplado a un tubo de Rayos X con anodo de cobre y filtro de niquel, la radiacién Ko se
separ6 con un monocromador de haz difractado. Las condiciones de operacion fueron
fijadas en 35 KV y una corriente de 25 mA. El intervalo en el cual se realizaron los analisis

fueron de 10 a 80° con un tamaiio de paso de 0.02° y una velocidad de barrido de 2°/min.

2.3.1.4. Fisisorcion de Nitrogeno

Los experimentos de fisisorcion de nitrégeno fueron realizados a 77K, la muestra
fue previamente calcinada a 500°C y degasificada a 280°C (10-4 Pa). El equipo utilizado
fue un Micrometrics ASAP 2000 Instrument. El area especifica fue calculada usando el
método BET.

2.3.1.5. Reduccién Programada en Temperatura con Hidrdégeno (TPR-H>)

Los perfiles de TPR-H, se obtuvieron en un equipo Micromeritics AutoChem 2910
con detector de conductividad térmica (TCD). Para los analisis se empleé una mezcla de
Ho/Ar (3:97 v/v), el consumo de H, fue determinada después de eliminar el agua.
Previamente 200 mg de muestra fueron calcinados a 550 °C en aire y posteriormente
enfriados a temperatura ambiente. Después de hacer un barrido de la muestra con aire, el
analisis de TPR inici6 y llegd a 1000 °C (flujo Ho/Ar 13 cm® min; rampa 10 °C/ min).

2.3.1.6. Funcion de Distribucion Radial (FDR)

Experimentalmente, los difractogramas se deben obtener hasta un valor de s
(s=4nsenB/)) tan grande como sea posible, usando una radiacion monocromatica. En este
trabajo para alcanzar estos valores se utilizé un difractémetro Siemens D-500, con un tubo
de 4nodo de molibdeno; se selecciond la radiacion Ka con un filtro de zirconio (A = 0.71A).
El intervalo angular en el barrido por pasos fue de 0.08° (26). El voltaje de operacion del
tubo fue de 30 kV y la corriente de 10 mA.
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2.3.2 Caracterizacion de la mezcla zeolita/polimero

2.3.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Para la caracterizacion IR de los solidos se empled un espectrofotometro infrarrojo
con transformadas de Fourier Pekin Elmer RX-1, con accesorios de reflectancia total

atenuada para sélidos. El intervalo de analisis fue 4000 y 250 cm™.

2.3.2.2. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman fueron obtenidos en un equipo Labram HR800, con una
irradacion laser de 784.29 nm en un intervalo de 200 a 1800 cm™. EI microscopio utilizado
fue un modelo OLYMPUS BX41 con una lente de 100X.

2.3.3 Caracterizacion de los electrodos

2.3.3.1 Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)
Las micrografias de fuerza atébmica fueron obtenidas en un microscopio Nanosurf
modelo easyscan 2, en modo de contacto. La conductividad eléctrica se realizo con ayuda

de cinta de grafito.

2.3.3.2 Caracterizacion Electroguimica

Las caracterizaciones electroquimicas como Voltametria Ciclica (VC) vy
Cronoamperometria (CA), se realizaron en un potenciostato-galvanostato (PGSTA 30-2,
AUTOLAB. La caracterizacion de los EMZ fue realizada en una celda electroquimica
convencional a tres electrodos. El electrodo auxiliar fue una placa de carbon vitreo;
mientras que el electrodo de calomel saturado (SCE) sirvié como referencia. Durante todos
los experimentos, se utiliz6 argdn para desplazar el oxigeno disuelto. Las soluciones
electroliticas soporte fueron 0.1N de NaCl, KCI, LiCl, NaNO3 y Na,SOg.

2.3.4 Evaluacion electrocatalitica

La actividad electrocatalitica del electrodo ME/Cu-ZSM5 fue evaluada en dos
reacciones la oxidacion electroquimica del Acido Ascorbico (AA) para lo cual fueron

empleadas soluciones de AA a diferentes concentraciones (0.2 a 10 mM); y la reduccion
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electroquimica de nitritos (NO3"), utilizando soluciones de NaNO, a concentraciones entre
0.01-1M, los experimentos fueron realizados empleando la técnica de voltametria ciclica,
en una ventana de potencial de -0.2V a 0.5V, el electrolito soporte fue una solucion 0.1N de
NaCl.
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CAPITULO Ill. Caracterizacion Fisicoquimica

3.1 Caracterizacion de los Sélidos

Con el proposito de verificar que no existieron cambios significativos en la
estructura cristalina de la zeolita ZSM5 asociados a la incorporacion del Cu en la red del
solido, fueron empleadas las técnicas de microscopia electronica de barrido, difraccion de

rayos X y de resonancia magnética nuclear de 2’Al y 2°Si.

3.1.1 Morfologia de los materiales

La morfologia de las zeolitas H-ZSM5 y Cu-ZSM5 obtenidas por microscopia
electrénica de barrido se muestra en la Figura 3.1, el tamafio y forma de las particulas es
variada, la H-ZSM5 presenta tamafios de particula de 2-4 um, Figura 3.1a. Después de la
incorporacion del cobre por intercambio iénico la morfologia de la zeolita no sufrié

cambios significativos, sin embargo el tamafio de particula es de 2-8 um asociado a la

aglomeracion durante la obtencion de la Cu-ZSM5, Figura 3.1 b.

Figura 3.1 Micrografias de la zeolita a) H-ZSM5 y b) Cu-ZSM5
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El microanalisis por espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDX) muestra
los elementos caracteristicos de las zeolitas (O, Al y Si), Figura 3.2. Sin embargo, la zeolita
Cu-ZSMb5 no presenta la radiacion asociada al cobre, Figura 3.2 curva b, lo cual podria ser
atribuido a que el cobre: i) no se incorporo en la zeolita ZSM5, o0 i) se encuentran en
posicion de intercambio dentro de los canales de la zeolita y no en la superficie de esta, por
lo que es muy dificil acceder al Cu para obtener una sefial representativa y iii) a la pequefia

cantidad de cobre presente.

Oka

Al ka

04 06 08 10 12 14 16 18 20
Energia’keV

Figura 3.2 Analisis EDX a) H-ZSM5 y b) Cu-ZSM5.
3.1.2 Resonancia magnética nuclear
3.1.2.A *’Al GAM RMN

El analisis de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de ?’Al, Figura 3.3, mostrd
una sefial principal a 50 ppm la cual es asociada a la coordinacion tetraédrica del aluminio

con el oxigeno. Esta es la coordinacion tipica del aluminio presente en la red zeolitica,
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indicando que no existen cambios significativos en la estructura de la zeolita despueés de la
incorporacion del cobre. Por otro lado, es posible observar la presencia de un pico poco
intenso en O ppm, atribuido al aluminio en coordinacion octaédrica y que indica cierto
grado de desaluminizacién, que es probablemente producido durante la calcinacion [99-
102].

200 100 0 10 200
3 (ppm)

Figura 3.3 Al GAM espectro RMN de Cu-ZSMS5.

3.1.2.B °Si GAM RMN

El espectro caracteristico de 2°Si GAM de RMN en la zeolita ZSM5 se presenta en
la Figura 3.4. La deconvolucion del espectro (inserto) muestra los picos asociados a la
estructura de la zeolita, los picos a -113.9 y -108.6 ppm son normalmente asignados a las
resonancias del Si en los tetraedros del SiO4, con la presencia de 3 a 4 atomos de silicio. Es
decir, las perturbaciones de las unidades (4Si,0Al) y (3Si,1Al), respectivamente. EI hombro
situado alrededor de -117.8 ppm es comUnmente atribuido a la existencia del Si en los sitios
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cristalograficamente no equivalentes en la zeolita. Estos resultados permiten concluir que
la estructura de la zeolita no se modifica como consecuencia de la incorporacion del cobre
debido a que el método de sintesis empleado no favorece las sustituciones isomorficas. El
pico a -106.8 ppm en el espectro de °Si GAM NMR puede ser asociado a los silanoles,
donde los grupos hidroxilo terminales se conectan directamente del atomo de Si en el
tetraedro del SiO4 como unidades Si(-OH)(-OSi)3 [103-106].

90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130
3 (ppm)

Figura 3.4 Linea punteada **Si GAM espectro RMN de Cu-ZSMS5, lineas continua deconvolucion.

3.1.3 Difraccion de rayos X

La Figura 3.5 muestra los difractogramas de rayos X de la zeolita H-ZM5 (curva a)
y la Cu-ZSM5 (curva b). Los patrones de difraccion de rayos X caracteristicos de la zeolita
H-ZSM5 indexados con JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) No.
35-609 se muestran en la (Figura 3.5 a). El difractograma de la Cu-ZSM5 (Figura 3.5 b) no
presenta cambios importantes en su estructura cristalina con respecto a la H-ZSM5. Por
otro lado, en el inserto, no se observan los picos c.a. 35.5 y 38.7 26 caracteristicos de la
fase CuO. Esto es atribuido a que la incorporacion del cobre no modifica la estructura de la

zeolita, sugiriendo que el metal se disperso, formando pequefias particulas en la superficie
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externa o bien que se encuentra en posicion de intercambio dentro de los canales de la

zeolita [107-109].
Cabe mencionar que por DRX sélo se pueden detectar compuestos cristalinos cuyo
tamario de cristal sea superior a 30 A y su contenido mayor a 3%, por lo que otras técnicas

como fisisorcién de nitrégeno y reduccion programada a temperatura con hidrogeno son

necesarias para descartar la presencia del CuO en la Cu-ZSM5.

bt d

Intensidadil.a.

10 20 a0 40 a0

Figura 3.5 Difraccion de Rayos X a)H-ZSM5, b) Cu-ZSM5. Todos los picos corresponde a los patrones de
difraccidon reportados en JCPDS file 35-609, inserto muestra los angulos caracteristicos de la fase CuO.

3.1.4 Fisisorcion de nitrégeno

La Figura 3.6 muestra, la isoterma de adsorcion de nitrogeno de la Cu-ZSM5, este
tipo de isoterma es caracteristica de la zeolita H-ZSM5 [110], El area BET obtenida fue de

400 m?/g. El valor del &rea superficial de la zeolita sin cobre es de 400 m%g por lo que no
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existio disminucion del area superficial durante la incorporacién del i6n cobre. Indicando
que la especie cobre se encuentran en posicion de intercambio dentro de los canales de la
zeolita [111].

250 - 0

Va/cm3 (STP)g'1
|_\
3

S
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P/ Po
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S
St l—l—l‘

Figura 3.6 Perfiles de adsorcion/desorcion de Cu-ZSM5.

3.1.5 Reduccion programada a temperatura con H;

Con el proposito de caracterizar el estado de oxidacion del Cu presente en la zeolita
se realizaron andlisis de reduccion a temperatura programada con hidrogeno. La Figura 3.7
presenta la Reduccion programada a temperatura con hidrégeno, es evidente la un pico a
una temperatura alrededor de 170°C, el cual es atribuido a la etapa de reduccién de Cu** a
Cu’. El segundo pico aparece a una mayor temperatura, c.a. 900°C, el cual esta asociado a
la reduccién de Cu® a Cu® [112,113]. La ausencia de picos entre 400 y 700 °C permite
verificar que el CuO no se form¢é durante la preparacion de la Cu-ZSM5.
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Figura 3.7 Perfiles de Reduccién Programada en Temperatura de Cu-ZSM5.

3.1.6. Funcion de distribucion radial (FDR).

La o las especies cobre formada son susceptibles de identificarse mediante la técnica
de funcién de distribucion radial, debido a que las distancias entre los &tomos que forman la
zeolita (Si, Al, O y los cationes de compensacion) cambian cuando se modifican los
cationes de intercambio, la estructura zeolitica y la composicion quimica. Es decir, la
relacién Si/Al y/o el grado de hidratacion. Los resultados de funcion de distribucion radial
muestran los perturbaciones caracteristicas de la zeolita H-ZSM5 (curva a) entre 0.5-5 A
[114]. La presencia del cobre en la red de la zeolita ZSM5 es evidenciada (curva b) en la
region de 6-8 A [115]. Los desplazamientos en las interacciones Al-O, H-O, Si-Al, Si-O y
Al-Al son atribuidos a las contribuciones de los enlaces de coordinacién Cu-O (2.1 A), Cu-
Al (2.87 A) y Cu-Si (3.13A) [116].
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Figura 3.8 Funcion de distribucién radial de a) H-ZSM5 y b) Cu-ZSM5.

3.2 Caracterizacion de Mezcla Cu-ZSM5/PMMA/MA
Con la finalidad de observar las interacciones del sistema Cu-ZSM5 con el polimetil
metacrilato (PMMA) vy el acrilato de metilo (MA), se utilizaron técnicas espectroscopicas

de Infrarrojo y Raman.
3.2.1 Espectroscopia infrarroja con reflactancia total atenuada

Los analisis FTIR-ATR (Figura 3.9) exhiben las vibraciones caracteristicas de la
zeolita ZSMS5 en todos los casos, la banda a 799 cm™ [117] corresponden a las vibraciones
simétricas internas y externas de la estructura (Si-O-Si). La banda alrededor de 1070 cm™
se atribuyen a modos asimétricos internos del enlace Si-O [118]. La banda presente a 1220
cm™ esta asociada a las vibraciones de los enlaces que verifican la existencia de los poros
3D caracteristicos de esta zeolita [119]. Por otro lado, la banda a 1713 cm™ esté asociada a
las vibraciones C=0 provenientes del acrilato de metilo y del PMMA [120], mientras que la
banda a 1625 cm™ es caracteristica de las interacciones C=C [121]. Sin embargo, la
presencia de esta banda en la zeolita Cu-ZSM5 sin PMMA vy acrilato de metilo (curva a)

Ing. Miguel Angel Oliver Tolentino 41



CAPITULDO IIl. Caracterizacion Fisicoquimica

muestra la banda de flexion del agua fisisorbida [122], dicha sefial puede estar traslapada

con la asociada al enlace C=C en los espectros de las curvab y c.

1400 1200 1000 800 600 400
Numéro de Onda/cm™

Figura 3.9 Espectros FTIR-ATR de a) Cu-ZSM5, b) Cu-ZSM5/MA y ¢) Cu-ZSM5/PMMA/MA

Ing. Miguel Angel Oliver Tolentino 42



CAPITULDO III. Caracterizacion Fisicoquimica

3.2.1 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman mostrados en la Figura 3.10, presentan, en todos los casos una
banda a 380 cm™ comUnmente asignada a la unidad de 5 miembros caracteristica de la
zeolita ZSM5, la banda en 805 cm™ est4 atribuida a la perturbacién en la regién T-O-T

debida a la presencia de los iones cobre [123].

Las bandas mayores a 850 cm™ solo estan presentes en la Cu-ZSM5 mezcladas con
PMMA y MA (curvas b y c), estas vibraciones estan asociadas a la presencia de grupos

CHs (1407 y 1456 cm™), C=C en 1635 cm™ y en 878cm™ caracteristicos de los acrilatos
[124].

Intensidad (u.a).

1 N 1 1 1 N 1 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Desplazamiento Raman/cm™

Figura 3.10 Espectros Raman de a) Cu-ZSM5, b) Cu-ZSM5/MA y ¢) Cu-ZSM5/PMMA/MA.
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3.3 Caracterizacion de Electrodos Modificados con Cu-ZSM5
3.3.1 Microscopia de Fuerza Atémica

La Figura 3.11 muestra la micrografia de los electrodos modificados con zeolita, es
posible observar particulas de zeolita con un diametro aproximado de 1 um, estas
particulas forman aglomerados de 4 um, los espacios obscuros alrededor de las particulas,
son huecos donde se encuentra el polimero utilizado para la inmovilizacion del sélido en la

superficie del electrodo.

Topography - Scan fonward Topography - Scan forward

Line fit 2.78pm

Topography range

Oprm e Sum

Mean fit 4.39um

Figura 3.11 Micrografia de fuerza atomica de Cu-ZSM5.
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4.1 Voltametria Ciclica de la Cu-ZSM5

Con el objetivo de verificar la presencia del cobre en la zeolita ZSM5, se realizaron
experimentos de voltametria ciclica (CV) en un intervalo de potencial de -0.5 a 0.5V/SCE
sobre los electrodos de carbdn vitreo no modificado (UGC) y en los electrodos modificados
con una pelicula de PMMA (ME/PMMA), con zeolita H-ZSM5 (ME/H-ZSM5) y con el
sistema zeolitico Cu-ZSM5 (ME/Cu-ZSM5), los resultados se muestran en la Figura 4.1.

Las mediciones se llevaron a cabo inmediatamente después de la inmersion de los
electrodos en el electrolito soporte, solucion de NaCl 0.1 N. El barrido de potencial se
inicid a partir de potencial a circuito abierto (PCA) en direccion negativa hasta alcanzar el
potencial de inversion de -0.5V/SCE (E-,) y posteriormente se invirtio el barrido de
potencial hasta alcanzar nuevamente el potencial inicial. La velocidad de barrido de
potencial, v, fue de 20mV/s.

Donde las curvas a, b y ¢ de la Figura 4.1 corresponden a las respuestas
voltamétricas de los electrodos UGC, ME/PMMA y ME/H-ZSM5, respectivamente. La
respuesta i-E es similar en los tres electrodos, presentando una region de potencial con una
pequefia contribucion de corriente no faradica, asociada a la carga de la doble capa, seguida
por un ligero incremento en la corriente debida a la reaccién de reduccion de los protones,

de acuerdo a la reaccion 4.1
2H" +2¢" — H, (4.1)

Sin embargo, para el electrodo ME/Cu-ZSM5 (curva d) la respuesta i-E es diferente,
se observan dos picos catddicos (C, y Cy) y dos picos anddicos (A, y Ay) atribuidos a los
procesos redox de los pares Cu**/Cu(l) y Cu*/Cu° [125], los cuales seran discutidos més
adelante. Estos procesos redox permiten confirmar la presencia de iones cobre en la zeolita
Cu-ZSM5.
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O . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-06 04 -02 00 0.2 0.4 0.6
E/V vs SCE

Figure 4.1 Caracteristicas i-E en NaCl (0.1 N), a) electrodo no modificado de Carboén Vitreo (UGC),
electrodos modificados con b) Pelicula de polimero, ¢) ME/H-ZSM5, y d) ME/Cu-ZSM5, v = 20mV/s.

4.2 Efecto del contenido de cobre

Con el proposito de establecer la influencia del contenido de cobre en la zeolita
ZSM5, electrodos modificados (ME) con materiales zeoliticos Cu-ZSM5 fueron
sintetizados con dos diferentes porcentajes de intercambio ionico (%IE= 50 y 100) y
preparados de acuerdo al procedimiento experimental sefialado en el Capitulo Il. Los ME
fueron etiquetados como ME/Cu(50)-ZSM5 y ME/Cu(100)-ZSM5, respectivamente. Las
respuestas electroquimicas fueron obtenidas en las mismas condiciones experimentales que
en la Figura 4.1. Dichos resultados son comparados con los obtenido en el electrodo
ME/Cu-ZSM5 el cual tiene un %IE=15.
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Las caracteristicas i-E de la Figura 4.2, muestran perfiles electroquimicos similares,
con pequefios cambios en los valores de los potenciales y corrientes de pico, E, e i, y de la
carga, Q y cuyos valores se muestran en la Tabla 1. Se observa que los potenciales de pico
del primer proceso, A,/C,, esto es la reduccién y la oxidaciéon del par Cu®/Cu(l),
practicamente se mantienen constantes sin importar el contenido de cobre en la zeolita,
sugiriendo que los procesos faradicos involucrados son los mismos en los tres sistemas. Sin
embargo, la intensidad de las corrientes y las cargas anddicas y catédicas involucradas en
este primer proceso redox se incrementan al aumentar el contenido de cobre presente en la
zeolita, pero la relacion de cargas Qa/Qc Sse mantiene practicamente constante y muy

proxima a 1, lo que indica que este proceso redox es reversible quimicamente.

i/pA

Ci
-12f Ci ]

5 L 1 L 1 L 1 L 1 L
-0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 04 0.6
E/V vs SCE

Figure 4.2 Caracteristicas i-E en una solucion de NaCl 0.1 N de los electrodos modificados: a) ME/Cu-ZSM5,
b) ME/Cu(50)-ZSM5, ¢) ME/Cu(100)-ZSM5, v = 20mV/s.

La diferencia entre los potenciales de pico anodico y catodico, AE, es una prueba
diagnostica para establecer si el sistema presenta una conducta nernstiana. Un valor de AE,

= 58/n mV a 25°C, donde n es el nimero de electrones transferidos, indica una conducta
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tipica nernstiana. De los valores obtenidos y considerando que en el primer proceso redox
se transfiere un electrdn, es evidente que el sistema tiene una conducta quasi reversible.

Por lo que respecta al segundo proceso de reduccién, Cu(l)/Cu’, se observa el paso
de corriente y el control por difusion, pero no se forma un pico catodico bien definido en
ninguno de los materiales. Sin embargo, si se compara el pico correspondiente a la
oxidacion (Cu’/Cu(l)) con el incremento en el %IE se muestra un desplazamiento del Epan
hacia valores menos negativos, lo que puede sugerir que la oxidacion del Cu® a Cu(l)
ocurre en sitios diferentes de la interfase carbon/zeolita. También se presenta un incremento
en la corriente de pico con el incremento en el %IE.

El comportamiento de los potenciales de pico del primer proceso, A,/C,
practicamente se mantienen constantes sin importar el contenido de cobre en la zeolita lo
que indica que los procesos faradicos involucrados en estos picos son los mismos en los

tres sistemas.

Tabla I. VValores de Ep, Ip y Q obtenidos de la Figura 4.2.

%IE 15 50 100
Epa (V) 0.056 0.055 0.054
Epar (V) 0.141 0.143 0.145
AEp 0.085 0.088 0.091
Epan -0.146 -0.139 -0.119
Ipan 6.233 10.964 21.021
-Ipci (MA) 0.461 1.343 3.112
Ipar (MA) 0.584 1594 3.661
Ipa/lpci 0.791 0.843 0.850
Qal (HC) 27.980 32.472 47.871
Qai (UC) 25,513 29.386 43.127
Qal/Qci 1.096 1.105 1.110

4.3 Comportamiento voltamétrico en presencia de CI” en solucion

Con el fin de observar el comportamiento electroquimico del Cu®* en solucién, se
Ilevaron a cabo experimentos utilizando una solucion de NaCl 0.1N + CuCl, 0.001N sobre

los electrodos UGC y el ME/H-ZSMD5, electrodos que no contienen Cu en su estructura y se
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comparan con el comportamiento del ME/Cu-ZSMS5, electrodo que si contiene Cu* en su
estructura, en este ultimo caso, la solucidn electrolitica fue de NaCl 0.1N. Las tres curvas
voltamétricas fueron obtenidas a una velocidad de barrido de 20 mV/s.

Los perfiles redox mostrados en la Figura 4.3 a y b para los electrodos UGC y
ME/H-ZSM5, respectivamente, son muy similares; mostrando la presencia de dos
picos catodicos asociados a los dos procesos de reduccién del cobre en presencia de
cloruro: la reduccién del Cu* a Cu(l) con la formacién del complejo CuCl, [125,126] y la
subsecuente reduccién de este complejo a Cu’. En el barrido en direccién positiva se
exhiben los procesos de oxidacién de Cu® a Cu(l) y de Cu(l) a Cu**. Cuando los procesos
de reduccion corresponden al Cu?* en solucién tanto los picos de reduccién como los de
oxidacion estan bien definidos. Sin embargo, para el electrodo ME/Cu-ZSM5 en NaCl,
sistema en el que los procesos redox involucran solamente al Cu* presente en la zeolita, el
segundo pico de reduccién no se define.

Comparando los valores de los potenciales del pico C,, es evidente un
desplazamiento hacia potenciales mas positivos sobre los electrodos que contienen la
zeolita ME/H-ZSM5 y ME/Cu-ZSM5, con respecto al valor que se observa sobre el
electrodo de carbon vitreo. Mientras que en el pico atribuido a la formacién del cobre
metalico (Cy)) el desplazamiento es en direccion negativa. El proceso anddico (A,) aparece
a potenciales menos negativos cuando el i6n cobre esta en solucidn. Los potenciales de pico

se muestran en la Tabla II.
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Intensidad de Corriente
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Figure 4.3 Voltamperometria Ciclica (VC) en una solucién a) y b) CuCl, (0.001N) +NacCl (0.1 N) sobre los
electrodos a) UGC, b) Me/H-ZSM54, ¢) VC en una solucion de NaCl (0.1N) sobre ME/Cu-ZSM5, v =
20mV/s.

El desplazamiento del pico C; en el ME/H-ZSM5 y en el ME/Cu-ZSMD5, indica que
este proceso faradico requiere de una menor energia para llevarse a cabo. Los valores AEp
entre los procesos C; y A, para estos electrodos muestra también una mejor conducta
nernstiana. Estos resultados sugieren que la reduccién electroquimica del Cu®* a Cu° en el
ME/Cu-ZSM5 no se produce en la superficie del carbon vitreo, sino en la interfase carbon
vitreo/zeolita porque de lo contrario, el potencial del pico C, tendria que ser el mismo en
todos los electrodos.

La reduccién del Cu(l) a Cu° ocurre a potenciales méas negativos en los electrodos
modificados con zeolitas , esto puede ser asociado a los procesos de difusion de las especies
Cu(l) sobre estos electrodos modificados, el ME/Cu-ZSM5 presenta el pico C; a un
potencial menor que el ME/H-ZSMD5, lo que sugiere que los procesos difusivos del Cu(l)

son mas lentos en el ME/Cu-ZSM5 debido a que estos iones difunden a través de los

Ing. Miguel Angel Oliver Tolentino 51



CAPITULO IV. Caracterizacion Electroquimica

canales de la ZSMb5, mientras que en la ME/H-ZSM5 la difusion ocurre por la
permeabilidad de la solucidn a través del polimetil metacrilato [127].

En el barrido anddico el pico A, en los electrodos ME/H-ZSM5 y UGC aparece a un
potencial c.a. -0.02V/SCE, mientras que en el electrodo ME/Cu-ZSM5 este proceso ocurre
c.a. -0.14V/SCE. Este desplazamiento podria indicar que el depésito del Cu® no ocurre en
la superficie del carbén vitreo, sin embargo estos resultados no son suficientes para decidir

si los procesos redox se llevan a cabo o no en la zeolita.

Tabla Il. Valores de Ep obtenidos de la Figura 4.3 aun E; = -0.5V/SCE.

Electrodos Epc Epcn Epai Epan AEpai-ci
UGC 0.005 -0.232 0.145 -0.025 0.144
ME/H-ZSM5 0.049 -0.283 0.143 -0.028 0.094
ME/Cu-ZSM5  0.056 -0.351 0.141 -0.146 0.085

4.3.1 Efecto del potencial de inversion

Para poder determinar el potencial de formacion del cobre metalico, se realizaron
experimentos de voltametria ciclica usando diferentes potenciales de inversion (E-;) a las
mismas condiciones experimentales que la Figura 4.3, dichos barridos de potencial son
mostrados en la Figura 4.4.

Para los tres electrodos, se observa, que en un E-;, = -0.2V/SCE solo son evidentes
los picos C, y A, atribuidos al par redox Cu®*/Cu(l). Mientras que a E-, més negativos la
respuesta i-E de los electrodos UGC y ME/H-ZSM5 difieren del perfil del electrodo
ME/Cu-ZSM5. En los primeros electrodos se observa en el barrido inverso dos
entrecruzamiento de las ramas en sentido directo y en sentido inverso, los cuales son
debidos a que en el barrido directo se deposita el Cu® sobre una superficie diferente, en
tanto que en el barrido inverso se deposita el Cu® sobre el Cu® previamente depositado
durante el barrido directo [126,128]. Este entrecruzamiento de las ramas en los dos
electrodos se presenta c.a. -0.18V/SCE conocido como potencial de cruce (E) y a c.a. -
0.22VISCE atribuido al potencial de nucleacion (E,). Este entrecruzamiento de las ramas

no se observa en el electrodo ME/Cu-ZSM5 debido a la presencia del cobre en la zeolita.
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Para los electrodos UGC y ME/H-ZSM5 al invertir el barrido de potencial cuando el
E-, > -0.3V/SCE es evidente la presencia del pico A, asociado a la oxidacién del Cu® a
Cu(l). Sin embargo, para el electrodo ME/Cu-ZSM5 este proceso es solo evidente para un
E-» = -0.4V/SCE. Estas diferencias en las respuestas i-E permiten establecer que los
procesos faradico asociados a la formacién del Cu® ocurren sobre la superficie del carbén
vitreo cuando el cobre esta en solucién (curvas a y b), mientras que en el ME/Cu-ZSM5 el
depésito del Cu® no ocurre en el soporte (superficie del carbén vitreo) tal y como lo
propusieron Li et. al. para un electrodo modificado con el sistema zeolitico Cu-Y [54], sino
que este depdsito se lleva a cabo en los sitios donde preexistian primero el Cu?* y después
el Cu(l).
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Figure 4.4 Voltamperometria Ciclica (VC) en una solucién ay b) CuCl, (0.001N) +NaCl (0.1 N) sobre los

electrodos a) UGC, b) Me/H-ZSM54, c) VC en una solucién de NaCl (0.1N) sobre ME/Cu-ZSM5, v =
20mV/s.
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4.4 Efecto del cation

El intercambio idnico es una de las propiedades mas representativa de las
zeolitas. Este intercambio i6nico ocurre entre los iones Cu? que se encuentran
compensando la carga dentro de los canales de la zeolita y los cationes Na* presentes en el
electrolito soporte, y se puede dividir en tres subprocesos: a) el intercambio de iones en la
interfase entre la zeolita y la solucién, b) difusién de Cu®* y Na* en las cavidades y canales
de la zeolita, c) la difusion de Cu®* y Na* hacia la solucién.

En principio, la difusion de los iones en solucion es mas rapida que en la estructura
de la zeolita. Con el objetivo de determinar cual cation en solucion es el que presenta un
menor intercambio i6nico con el Cu®*, se realizaron experimentos con diferentes cationes
en solucidn utilizando la medicion del potencial a circuito abierto (PCA) vy la técnica de

voltametria ciclica.

4.4.1 Evolucién del potencial a circuito abierto

El potencial de circuito abierto (PCA) es una técnica que permite elucidar los
fendmenos de difusion que ocurren en la interfase debido a la interaccion de los iones que
pasan hacia y desde la superficie del electrodo cuando la corriente es cero [129,130]. La
evolucion del PCA en los electrodos ZSM5 se evaluaron durante 600 s (Figura 4.5), en las
diferentes soluciones electroliticas de 0.1N de XCL (donde X = Li*, Na", K).

Los perfiles muestran que a t = 0, los valores de PCA son diferentes para todos los
casos Y al incrementarse el tiempo de inmersion en la solucion el PCA disminuye. Esta
disminucion del PCA puede estar asociada a la formacion de gradientes de potencial
quimico, por lo que el intercambio idnico se produce de forma espontanea entre los
cationes hidratados de la solucién electrolitica y los iones Cu**, compensando la carga en la

ZSM5. Este proceso puede ser representado segun el siguiente mecanismo.

nC»* 4+ mC:* 2 nCP* 4+ mCr* (4.2)

donde C™ y C™ son los cationes Cu®*, Li*, Na*, K*, y los subindices (z) y (s) se refieren a
la zeolita y la solucion, respectivamente.
En presencia del K" en el electrolito soporte (curva c), el PCA inicial es de

0.24VISCE vy disminuye durante los primeros 150s, hasta alcanzar un valor quasi-constante
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de 0.23V/SCE. Mientras que en presencia de Li* (curva a) el PCA inicial es de 0.26V/SCE
y decrece gradualmente hasta un valor de 0.24V/SCE, comportamiento similar es
observado en presencia del Na* (curva b) en el que el PCA a t=0 es 0.305V/SCE vy alcanza
un valor de 0.28V/SCE. Sin embargo, estos experimentos no permiten determinar ni el

grado ni la velocidad de intercambio que presentan los cationes en solucion.
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Figure 4.5 Evolucion del PCA contra el tiempo de inversion de ME/Cu-ZSM5 en 0.1N a) LiCl, b) NaCl, c)
KCI.

4.4.2 Voltametria Ciclica

Desde el punto de vista cinético, la cantidad de Cu®* que puede ser intercambiado
desde los canales de la zeolita hacia la solucion electrolitica esta controlada por
la velocidad del proceso de intercambio ionico, el cual depende de la difusion en la zeolita
del Cu®*y del catién proveniente del electrolito soporte, asistida por los procesos redox que
se llevan a cabo durante el barrido de potencial. Obviamente, en los
experimentos de voltametria ciclica no puede evitarse la lixiviacion del cation que se
encuentra en posicion de intercambio, excepto cuando el tamafio de la especie que esta
dentro de los canales de la zeolita o la especie i6nica en solucion es o son demasiado
grandes para difundir [60,131].

En este contexto, la Figura 4.6 muestra las caracteristicas i-E para el ME/Cu-

ZSM5 en diferentes electrolitos soporte. La intensidad de las corrientes involucradas en los
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procesos redox disminuyen en funcion del cation presente en el electrolito soporte en el
orden i i* < ik’ <ina . Por lo tanto, se puede concluir que la velocidad de intercambio de

cobre en la zeolita con las especies idnicas en solucion es Li* > K" > Na".

06 04 02 00 02 04 06

E/V vs SCE

Figure 4.6 Voltamperometria Ciclica de ME/Cu-ZSM5 en solucién 0.1N de a) LiCl, b) NaCl, c) KCI, v =
20mV/s.

Por otro lado, la Tabla Il presenta los valores de IAEp de los procesos faradicos
Ciy Ay, asi como la relacion de Ipa/lpc y la relacion de cargas Qa/Qc obtenidos a partir del
proceso redox Cu®*/Cu(l) mostrado en el inserto de la Figura 4.6. La relacién de cargas
Qa/Qc se mantiene practicamenente constante y muy préxima a 1, lo que indicaria que el
proceso es reversible quimicamente. Sin embargo, los valores de IaAEp del ME/Cu -ZSM5
varian en funcion del cation en solucién mostrando el orden Na* < K < Li*, lo cual
sugieren que el sistema tiene una conducta desde el punto de vista nernstiano quasi-

reversible.
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Tabla I1l. VValores de Ep, AEp y las relaciones de Ipa/Ipc y Qa/Qc obtenidos de la Figura 4.7.

Solucion Epci Epai Epai AEpicy  Ipallpa Qai/Qci
LiCl 0.045 0.175 -0.165 0.135 0.712 1.075
KCI 0.049 0.155 -0.152 0.106 0.751 1.084
NaCl 0.056 0.141 -0.146 0.085 0.791 1.096

La influencia del cation en el electrolito soporte sobre los procesos redox del
ME/Cu-ZSM5 mostraron que la difusion del litio en el interior de zeolita es més eficiente,
lo que puede estar relacionado con su menor radio atdbmico lo que le permite difundir con
mayor rapidez, o bien puede estar asociado con su estabilidad termodinamica en los sitios
donde se lleva a cabo el intercambio. El Li* es termodinamicamente estable en el sitio 6T
donde existe un alta probabilidad de encontrar especies de Cu** [86,96-98,132,133],
mientras que el K" se sitla preferentemente en el canal de interseccion de cinco miembros,
donde la probabilidad de encontrar Cu®* es baja (es decir, termodindmicamente inestable)
[86,96-98,132,133]. Por otra parte, la baja difusion de Na* es debida a la poca capacidad de
intercambio que tiene el cobre en la zeolita ZSM5 con el i6n sodio como se muestra en las

isotermas de intercambio [134].

4.5 Efecto del anion

Las respuestas electroquimicas del ME/Cu-ZSM5 en diferentes aniones (0.1N NacCl,
NaNO3 y Na,SO,4) como electrolito soporte se muestran en la Figura 4.7. La respuesta i-E
en la solucion conteniendo cloruros (curva a) muestra los picos (Ci, Cy, Ar 'y Ay)
caracteristicos de los procesos redox del cobre los cuales fueron discutido previamente en
la seccién 4.3. Por otro lado, es sabido que el Cu®* en presencia de iones nitrato o sulfato se
reduce directamente a Cu® mediante la trasferencia de 2 electrones, por lo que solo se
observan un pico de reduccion y uno de oxidacién [135]. Sin embargo, en los perfiles
electroquimicos de los electrodos ME/Cu-ZSM5 en presencia de nitratos (curva b) y
sulfatos (curva c) obtenidos en este trabajo, se observan dos picos catddicos C’; vy
otro menos evidente C’y;, asi como dos picos anodicos (A’; y A’y), los cuales difieren en
posicion a los obtenidos en presencia de CI (ver Tabla IV). Los procesos C’; y A’ ocurren
a potenciales menos positivos que los picos C; y A, respectivamente y el pico A, aparece
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a potenciales mas negativos que el proceso A’y. Estos procesos faradicos no han sido
observados en otros estudios realizados en electrodos modificados con zeolitas, donde la
reduccion del Cu?* en zeolitas Y, A y mordenita, solo muestran un o dos picos de reduccion
y solo uno de oxidacion [54,34,136] en presencia de iones nitrato y sulfato, y que han sido
asociados a la reduccién del Cu** a Cu® directamente. Las respuestas electroquimicas de la
Figura 4.7 curvas b y c, pueden ser explicadas mediante dos posibles hipotesis: i) la
reduccion delos iones Cu®* a Cu’ mediante dos etapas, dondees posible la
estabilizacion de Cu® en un medio acuoso, sin la presencia de iones cloruro y ii) la
formacion del cobre metalico durante el barrido catédico a partir de especies Cu®* con
diferentes velocidades de difusion a traveés de los canales de la zeolita, asi como la
oxidacion de dos diferentes fases metalicas del Cu® o diferente ubicacién del Cu° en el
electrodo. Sin embargo, los estudios aqui realizados no son suficientes para poder
determinar los procesos redox asociados a estas caracteristicas i-E, las especies formadas, el
ambiente de coordinacion y la naturaleza de los atomos vecinos a las especies redox

involucradas.
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Figure 4.7. Caracteristicas i-E of ME/Cu-ZSM5 in 0.1N a) NaCl, b) NaNO3, ¢) Na,SO,.
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Tabla IV. Valores de Ep, obtenidos de la Figura 4.8.

Solucion Epci  Epci Epar  Epat Epan  Epau

NaCl 0.056 0.141 -0.146
NaNO3 0.013 0.115 -0.046
Na;SO4 0.013 0.119 -0.050

4.5.1. Influencia del potencial de inversidn en nitritos y sulfatos

Con el objetivo de comprender los procesos redox del electrodo ME/Cu-ZSM5 en
presencia de NO3™ y SO,%, experimentos de voltammetria ciclica a diferentes potenciales
de inversion fueron realizados (Figura 4.8). El barrido de potencial se inici6 a partir de
potencial a circuito abierto (PCA) en direccion negativa hasta el potencial de inversion, E-;
y posteriormente se invirtio el barrido de potencial hasta alcanzar nuevamente el potencial
inicial. Para los barridos subsecuentes a otros valores de E-; el electrodo no fue retirado de
la solucidn.

En la Figura 4.8 se observa la presencia de los picos C’y y A’y cuando E;=-
0.2V/SCE. Por otro lado, las caracteristicas i-E exhiben que en presencia de NO3" el pico
A’ aparece cuando el E-; = -0.3V/SCE, mientras que en presencia de SO4> este proceso
ocurre hasta que el E-; alcanza un valor de -0.4V/SCE. El pico anddico A’ se desplaza
hacia valores menos positivos al incrementar el E-;, a diferencia del proceso A’y el cual se

desplaza a valores mas positivos.
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Intensidad de Corriente
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Figura 4.8 Voltametria Ciclica de ME/Cu-ZSM5 a diferentes potenciales de inversién, en 0.1N de a) NaNO3,
b) Na,SO,.

Los valores de AEp para estos medios se muestran en la Tabla V. Comparandolos
con el obtenido en presencia de cloruros (Tabla I11) se observa un pequefio incremento en

su valor. Por lo que respecta a la relacion de cargas en estos medios son menores que la

obtenida en cloruros.

Tabla V. Valores de AEp y las relaciones de Ipa/Ipc y Qa/Qc obtenidos de la Figura 4.8.

Ipai/ 1pc Qa/ Qe AEp@ai-cry
NaNO; 0.648 0.933 0.102
Na,SO,4 0.578 0.895 0.106

Los resultados anteriores ponen en evidencia que el potencial al cual inicia el
proceso de reduccion para la formacion del Cu® depende de la naturaleza del electrolito

soporte que esta involucrado en el proceso redox.
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4.5.2 Comportamiento del Cu en solucién en presencia de NO3™y SO,

Con el objetivo de observar las respuestas electroquimicas del cobre en solucién
sobre el electrodo ME/H-ZSM5, soluciones de Cu(NO3), 0.001N + NaNO3 0.1N y CuSOq,
0.001N + Na;SO4 0.1N fueron empleadas y los perfiles electroquimicos se muestran en la
Figura 4.9. Las caracteristicas i-E, presentan los picos catodicos C’; (c.a. 0.013V/SCE) y
C’ni (c.a. -0.24V/SCE). Estas respuestas electroquimicas también exhiben los potenciales
de cruce y de nucleacion, E vy Ep, c.a. -0.16 V/SCE y -0.23 V/SCE, los cuales han sido
asociados a los procesos discutidos previamente en la Figura 4.4, curvas a y b, para el
sistema en presencia de cloruros. Cuando el E-;=-0.2V/SCE se observan los perfiles redox
C’1 y A’ (c.a. 0.12V/SCE), asi como un pequefio pico anddico asociado al proceso A’y el
cual aparece c.a. -0.045 y 0.051V/SCE en presencia de iones nitrato y sulfato,
respectivamente. Al incrementarse el E-, el pico A’;, aumenta en intensidad de corriente y
se desplaza a potenciales mas positivos hasta un valor de 0.012 (en el anion NO3’) y
0.035V/SCE (en el anién SO4%), lo que origina que el pico A’ sea menos evidente debido

a un traslape entre las dos sefiales.
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Figura 4.9. Voltametria Ciclica de ME/H-ZSMS5 a diferentes potenciales de inversion, en a) NaNO3
(0.1N) + Cu(NOj3), (0.001N), b) Na,SO,4 (0.1N) + CuSO, (0.001N), v = 20mV/s.
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Para confirmar que en presencia de nitratos y/o sulfatos la reduccion del Cu®**a Cu°
sobre superficies de carbon vitreo ocurre mediante la trasferencia de 2 electrones, se
realizaron experimentos de voltamperometria cicilica del i6n cobre en solucién sobre el
electrodo UGC empleando soluciones de Cu(NO3), 0.001N + NaNOj 0.01N y CuSO,
0.001N + Na,SO,4 0.01N. Los resultados se presentan en la Figura 4.11 y se comparan con
los mostrados en la Figura 4.10 a un E-;=-0.5V.

Las caracteristicas i-E del electrodo UGC revelan un pico catédico C’” c.a. -
0.15V/SCE y un proceso anddico A’ c.a. 0.3V/SCE (Figura 4.10 A y B curvas b), los
cuales son caracteristicos de la reduccion directa de Cu** a Cu’ en presencia de NO3™ y
S0,%[136]. Sin embargo, estas respuestas difieren de las obtenidas con el electrodo ME/H-
ZSM5 en el cual se observan claramente dos picos de reduccion (C’, y C’y)) y un pico de
oxidacion A’ que ocurre practicamente al mismo potencial que el pico A’’. La conducta
mostrada en las Figuras 4.9 y 4.10 podria sustentar la propuesta de este estudio, en el que
los procesos redox Cu?*/Cu(l) y Cu(l)/Cu® pueden llevarse a cabo en los electrodos
modificados con zeolitas aun en presencia de nitratos y sulfatos.

[ R R S | OO [ IR N S |
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Figura 4.10 Voltametria Ciclica de a) UGC y b) ME/H-ZSM5 en una solucion de A) NaNO; 0.1N +
Cu(NO3), 0.001IN y B) Na,SO,4 0.1N + CuSO, 0.001N, v = 20mV/s.
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4.6 Efecto del tratamiento térmico

Como se discutié en los resultados obtenidos a partir de Al GAM RMN (capitulo
I11) el sistema Cu-ZSM5 presenta un cierto grado de desaluminizacion, el cual es producido
durante el proceso de calcinacion del material. Con el proposito de observar la influencia de
esta desaluminizacion en los procesos redox del ME/Cu-ZSM5, experimentos de
voltametria ciclica de electrodos modificados con el sistema zeolitico Cu-
ZSMS5 sin calcinar (ME/Cu-ZSM5NC) son comparados con los resultados del electrodo
ME/Cu-ZSM5 preparado con el material previamente calcinado.

La Figura4.11 B, muestra que en el electrodo ME/Cu-ZSM5NC la intensidad de
corriente de los procesos redox disminuye conforme el nimero de ciclos aumenta, esto
puede ser atribuido a la disminucion progresiva de las especies electroactivas en la interfase
carbén vitreo/zeolita, debida al intercambio iénico entre el Na* en solucién y el Cu®* en la
zeolita [53]. Por otro lado, en el ME/Cu-ZSMS5 la intensidad de corriente de los procesos
faradicos se incrementa en funcién del nimero de ciclos (Figura 4.11A). Este incremento
puede estar asociado principalmente a la rehidratacion de los poros en la zeolita [137]
cuando el electrodo se sumerge en el electrolito facilitando la difusion del Cu** dentro de
los canales. Estos resultados revelan que los procesos redox no estan influenciados por la

desaluminizacion en la estructura de la zeolita.
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Figure 4.11. Voltametria multiciclos de A) ME/Cu-ZSM5y B) ME/Cu-ZSM5NC; en soluciones 0.1N de a)
NaCl, b) NaNO3, ¢) Na,SOy; Linea roja primer ciclo y linea azul Gltimo ciclo, v = 20mV/s.

4.7 Efecto del método de inmovilizacion

Con la finalidad de determinar la causa de la posible estabilizacion del Cu(l) en los
electrodos modificados con zeolitas se prepararon electrodos modificados con acetona
(ME/Cu-ZSM5Ac) como solvente en lugar de con acrilato de metilo (MA). Las
caracteristicas i-E se muestran en la Figura 4.12. En particular, para obtener los perfiles i-E
del electrodo ME/Cu-ZSM5Ac con una alta estabilidad fue necesario incrementar el

contenido de PMMA a 7 mg en vez de 3 mg.

En la Figura 4.12 se muestran comparativamente los perfiles i-E del electrodo
ME/Cu-ZSM5ACc en presencia  de  cloruros (curva a), de nitratos (curvab)y
sulfatos (curva c). Es evidente que las curvas b y ¢ son similares entre si, pero que difieren
con respecto a la curva a. En nitratos y sulfatos sobre electrodos modificados utilizando
acetona como solvente a diferencia de cuando se utiliza acrilato de metilo (MA) solamente

ocurre un proceso de reduccion y uno de oxidacion, en tanto que en cloruros ocurren los
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dos procesos redox: Cu?*/Cu(l) y Cu(l)/Cu’. Esto pone en evidencia que es el MA un factor

importante en la estabilizacion del Cu(l).
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Figure 4.12. Caracteristicas i-E de ME/Cu-ZSM5Ac en 0.1N de a) NaCl, b) NaNOs, ¢) Na,SO,, v=20mV/s.

La estabilidad del Cu(l)en el ME/Cu-ZSM5 puede ser atribuida a la
interaccion de Cu® con el doble enlace C=C, presente en el acrilato de metilo (MA). La
presencia del MA, y de los enlaces C=C en los electrodos modificados con la zeolita fue
confirmada por Raman e IR de acuerdo a los resultados mostrados en el Capitulo I11. Esta
interaccion es debida a la donacidn de los electrones = a partir de los orbitales d del cobre
con los orbitales 7 * antienlazantes del doble enlace [93]. Esta donacién de electrones del
orbital 7 también ha sido observada con el doble enlace C=0 [94], grupo funcional
presente tanto en la acetona como en el MA. Sin embargo no es la interaccion con el grupo
C=0 el que estabiliza al Cu(l) sino la interaccion con el enlace C=C.

4.8 Modelo de la reduccion electroquimica del Cu®*

A partir de los resultados antes discutidos, se propone aqui un modelo para la
reduccién electroquimica del Cu®* en presencia de zeolita en la interfase carbén
vireo/zeolita, Figura 4.13, en el cual se hace la consideracion que en concentracion del
anion menores a 0.1N no es posible la difusion a través de los poros de la zeolita debido a
las repulsiones electrostaticas [27].
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De acuerdo a lo mostrado en la Figura 4.13 cuando el Cu?* se encuentra en solucion,
los procesos redox sobre el electrodo ME/H-ZSM5 (Figura 4.13 A) inician con la difusion
del electrolito a través del PMMA (Paso I). Posteriormente los Cu?* se adsorben sobre la
superficie del carbén vitreo y se electroreducen hasta Cu® mediante dos etapas de reaccion
con un electrén de transferencia de carga en cada una (Paso I1). Los cationes Cu?* y catién
en solucion pueden difundir a través de los canales de la zeolita (Paso 1l1).

Por otro lado, cuando el electrodo ME/Cu-ZSM5 (Figura 4.13 B) es sumergido en el
electrolito ocurre la difusion de la solucion a través del PMMA (paso 1) y durante el
barrido de potencial en direccién negativa la difusién de los iones Cu®* dentro de los
canales de la zeolita (paso 2) se favorece. Posteriormente, en la interfase carbon/zeolita se
lleva a cabo la reduccion del Cu®* a Cu(l) seguida por la reduccién del Cu(l) a Cu® (pasos
3). Simultaneamente el cation en solucion accede a los canales de la zeolita (paso 4) con el

fin de mantener el equilibrio de cargas [138].
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Figura 4.13 Modelo propuesto en la reduccién electroquimica del A) Cu®* en solucién sobre el
electrodo ME/H-ZSM5, B) Cu?* en el ME/Cu-ZSM5 donde: ) Cu®*, @) Cu(l), ) Cu’, e) Cati6n en solucion
y @) anién en solucion .

4.9 Cinética de intercambio idnico

Como se mostré en el capitulo 111 los iones cobre del sistema zeolitico Cu-ZSM5 se
encuentran en posicion de intercambio ocupando en su mayoria los canales de la zeolita, sin
embargo, debido a la pequefia cantidad de cobre presente en la zeolita, la presencia de H*
en los canales presenta una influencia sobre los procesos redox entre el par
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Cu?*/Cu*, implicando la difusién de iones a través de los canales. Este es el paso que limita

la transferencia de carga y puede ser formalmente segun la reaccién 4.3.

kf
CuZf + Hiypy + €3 + e‘: Culy, + Hiyp + C (4.3)
kb
Donde (z) y (s) son zeolita y solucion respectivamente mientras que (z;) y (zy) se
refieren a los sitios M6 y Z6 de la zeolita, k¢ y k, denotan las constantes de velocidad para
el movimiento iénico. El Cu®* se encuentra en una de las cavidades de la zeolita. El cation
en solucion se encuentra en la interface del electrodo modificado y el electrélito soporte,
cuando se impone un potencial catédico el Cu?* se reduce a Cu(l) promoviendo que el
sodio ingrese dentro de los canales de la zeolita para compensar la carga. Durante el barrido
anodico el cobre se oxida y el cation se mueve hacia la interface electrodo/solucion.
Para este tipo de procesos Baker et. al [139] propusieron que esta cinética de

intercambio iGnico puede ser expresada a partir de la ecuacion 4.4.
-dC/dt=kC, (4.4)

donde k= k¢[H" zip] y Ce= [CU** @]
Integrando (4.4)
Ci= Coe™= Co(1-kt) (4.5)

Esto solo es valido a tiempos cortos donde ocurren las primeras etapas de
intercambio i6nico. C; y C son las concentraciones de los iones Cu®* en las cavidades de la
zeolita para los tiempos t y 0, respectivamente y k es la constante de velocidad de una
reaccion de intercambio ionico de pseudo primer orden.

La corriente observada en el electrodo modificado se determina a partir de la
ecuacion 7 con la que se iguala la velocidad de los procesos electroquimicos con la

velocidad de intercambio iénico.

I= nF(-dCy/dt)V (4.6)

donde i es la corriente limite, n es el numero de electrones involucrados en el proceso de

reduccion, F es la constante de Faraday y V es el volumen efectivo de las pequefias
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cavidades de la zeolita ZSM5. La combinacion de las ecuaciones (4.1), (4.2), (4.3) resulta

en:
I= nFkCq(1-kt)V 4.7)
La ecuacion (4.7) puede ser simplificada a.
I= a-bt (4.8)
donde a=nFCoVk, b= nFCoVKk® y k=b/a.

La corriente observada en ME/Cu-ZSM5 debe ser lineal con respecto al tiempo. A
tiempos cortos, la pendiente es —b y la intercepcion al origen es a. La constante de
velocidad es k=b/a.

La Figura 4.14 muestra los perfiles cronoamperométricos a tiempos cortos en
diferentes electrolitos soporte. El potencial aplicado fue seleccionado tal que se llevara a
cabo Unicamente la reduccién del Cu?* a Cu(l) (E= 0.02V/SCE). Después de aplicar el
pulso de potencial catodico es evidente un incremento en la corriente seguido de un
decaimiento. Los resultados ponen en evidencia una disminucién de la corriente a 0.6
segundos, la cual est& asociada al agotamiento de los Cu®* en posicién de intercambio mas
cercanos a la interfase carbdn vitreo/zeolita, mientras que el segundo decremento de
corriente es atribuido a la especie Cu®* que difunde desde los canales de la zeolita hacia la
interfase carbdn vitreo/zeolita. La constante de velocidad (k) es determinada a tiempos
cortos y se reportan en la Tabla VI. Estos resultados revelan que la velocidad de
intercambio de cobre en la zeolita con los cationes en solucion es: Li* > K™ > Na’, lo cual

permite verificar los resultados obtenidos en la seccion 4.4.
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Figura 4.14 Cronoamperometria a ME/Cu-ZSM5 a tiempos cortos, 0.1N de a) LiCl, b) KCl y ¢) NaCl, B)
Pulso= 0.02V/SCE.

Tabla VI. Valores de las contantes de velocidad de intercambio ionico (k) del Cu en
diferentes electrolitos soportes.

K 0.368 0.300 0.346

4.10 Cinética de Transferencia de Carga

LaFigura 4.15 muestralos voltamperogramas ciclicos del ME/Cu-ZSM5 a
diferentes velocidades de barridoen una solucion de NaCl 0.01IN. Los picos de
corriente presentan una relacion lineal con la velocidad de barrido a velocidades menores a
100 mVs™ (inserto B en la Figura 4.15), lo que indica que los procesos en la interfase del
electrodo estan controlados por difusion y que éstos procesos son quasi-reversibles. Por
otro lado, @AE entre el potencial depico anddico (Epa)y el potencial
de pico catodico (Epc) aumentan con la velocidad de barrido,lo que indica

que las reacciones en los electrodos ME/Cu-ZSM5 estan controladas por la cinética
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de transferencia de electrones (TE) (Figura 4.15 inserto A) [140-142]. La cinética
de TE puede ser calculada mediante la ecuacion de Laviron [143]. Esta ecuacion se aplica
para superficies donde la especie electroactiva esta confinada y se encuentra en pequefias
cantidades. Para los electrodos modificados que presentanun nAEp, < 200mV, los

parametros cinéticos de transferencia de carga se determinan mediante la ecuacion 4.9.

Epc = E® - (RT / anF) In(anFv / RTK) (4.9)

Donde a es el coeficiente de transferencia de carga, v es la velocidad de barrido (Vs
1, n el nimero de electrones y K es la constante de velocidad de transferencia de carga (s
), E%es el potencial formal, T =298 K,R =8,314J/molKyF =96480 C/mol. E°se
obtiene de la grafica de Eyc vs v cuando v= 0, los valores de E° obtenidos fueron E° =
0,052y Eopa: 0.146V. Los valores de Ks y o se obtienen a partir de la relacién
lineal AE= (Ep-E1/2) vs In (v) (inserto A en la Figura 5.3), donde (E1, = (Epa+Epc)/2).
Comportamientos similares fueron realizados para los diferentes electrolitos soporte, los

parametros cinéticos se muestran en la Tabla VII.
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Figure 4.15 Caracteristicas i-E de ME/Cu-ZSMS5 a diferentes velocidades de barrido (4-64Vs™) en 0.1N
NaCl, inserto A) AE vs In v y inserto B) ip vs v.
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Los valores de a indican que existe una mayor reversibilidad del proceso redox para
el par Cu**/Cu(l) en presencia de NaCl seguido de KCI > LiCl > NaNO3 > Na,SO,; este
comportamiento es también establecido considerando las velocidades de transferencia de

carga (Ks).
Tabla VII. Pardmetros electrocinéticos
Electrolito LiCl NaCl KCI Na;NO3 NaSO4
a 0.56 0.53 0.54 0.45 0.42
Ks/s™ 16.71 14.86 15.61 25.53 32.50
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5. Evaluacion electrocatalitica del ME/Cu-ZSM5

Una vez que fueron comprendidos los mecanismo de oxido reduccion del electrodo
modificado con Cu-ZSM5 y fueron establecidos los pardmetros electrocinéticos de este
sistema en diferentes medios electroliticos, se realizaron pruebas preliminares para poder
encontrar reacciones electroquimicas donde el ME/Cu-ZSM5 pueda ser empleado como
electrocatalizador.

5.1 Electrooxidacion de Acido Ascorbico

El acido ascérbico (AA) de formula CgHgOg es una molécula muy importante, que
actia como un marcador quimico para evaluar la calidad en los alimentos [144]. Sin
embargo, no ha habido un método ideal para determinar este compuesto (ver anexo A). En
este contexto el ME/ZSM5 aqui estudiado fue evaluado en la oxidacion electroquimica del
AA para una posible aplicacion como sensor electroquimico [145].

La oxidacion electroquimica del AA es presentada en la Figura 5.1 en presencia de
UGC (curva a) ocurre c.a. 0.3V/SCE como ha sido reportada en la literatura [146], mientras
que en el ME/H-ZSM5 (curva b) el potencial de oxidacién es menos positivo (c.a.
0.08V/SCE) este fendmeno es asociado a la adsorcion del AA en la superficie del electrodo
modificado sin embargo la intensidad de corriente durante el barrido anodico es menor que
la originada en el UGC. La oxidacion del AA sobre el ME/Cu-ZSM5 ocurre c.a.
0.03V/SCE (curva c) esto es atribuido a la presencia del Cu en la zeolita es evidente que el
ME/Cu-ZSM5 puede ser empleado como electrocatalizador ya que el potencial de
electroxidacion del AA disminuyo 0.27V/SCE.
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Figura 5.1 A) Caracteristicas i-E en solucién buffer de fosfatos 0.15molL™ + 0.1molL™ de NaCl y ImmolL™
de Acido Ascorbico a) UGC, b) ME/H-ZSM5 y ¢) ME/Cu-ZSM5.

5.1.1 Efecto de la concentracion del AA

La Figura 5.2 permite verificar la oxidacion del AA en el ME/Cu-ZSM5 debido a
que la intensidad de corriente aumenta conforme la concentracion de AA incrementa (0.1 a
1 mmolL™), el inserto muestra la relacién entre la concentracion del AA y el factor de
corriente (fc) calculado a partir de la siguiente ecuacion.

fc = M (5.1)
ipb

Para corrientes obtenidas a 0.1V/SCE, donde ip, representa la intensidad de
corriente a las diferentes concentraciones de AA en la solucion y ip, representa la
intensidad de corriente cuando la concentracion de AA es cero. En este sistema es posible

cuantificar concentraciones de 0.1mM.
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Figura 5.2 Caracteristicas i-E de ME/Cu-ZSM5 en solucién buffer de fosfatos 0.15molL™ + 0.1molL™ de
NaCl y diferentes concentraciones de Acido Ascérbico (0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, ImmolL™). Inserto relacion
de intensidad vs concentracion de AA.

5.1.2 Mecanismo propuesto para la oxidacion de AA

El mecanismo propuesto para la oxidacion electrocatalitica del AA en el ME/Cu-
ZSM5 se basa en la interaccién quimica del Cu* con el AA, la cual ocurre a potencial a
circuito abierto, donde Cu®* se reduce a Cu* oxidando el AA formando un complejo.
Posteriormente a un potencial c.a. 0.03V/SCE se lleva a cabo la oxidacion electroquimica

del Cu* produciendo Cu®* y regenerando el AA.

2Cuf; + CeHg O, & [2CuC,HO0.]" + 2H,, E=PCA (52)

[2CuC H O.]" + 2ZHY, 2 2Cuf + C,;Hg0,  +2e” E= 0.03V/SCE (5.3)

B(s)
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5.2 Electroreduccion de Nitritos

Los iones nitrito estan altamente involucrados en la quimica ambiental y en la salud
publica [147], por lo que su determinacion ha recibido considerable atenciéon desde hace
algunos afios (ver anexo B); en este ambito y debido a que el sistema Cu-ZSM5 es uno de
los catalizadores mas prometedores en la reduccién catalitica selectiva de NOx [148], el
ME/Cu-ZSM5 fue evaluado en la electroreduccion de NO,™ [149].

Los perfiles redox caracteristicos del cobre en solucion sobre UGC y ME/H-ZSM5
usando solucion 0.1N de NaCl como electrolito soporte son observadas en las Figuras 5.3
Ay B; respuestas similares son presentadas por el ME/Cu-ZSM5 (Figura 5.6 C curva a).
Las curvas c de esta figura muestran las caracteristicas i-E de UGC y ME/H-ZSM5 en una
solucion de 0.1M de NaNO; donde ningun proceso faradico asociado a la reduccion de
nitritos es evidente.

Por otro lado, las curvas b de la Figura 5.6 presentan los voltamperogramas ciclicos
en una solucion de 0.001 M de CuCl; + 0.1M NaNO; + 0.1N de NaCl para las Figuras 5.3
Ay B y una solucién de 0.1M NaNO; + 0.1N de NaCl para la Figura 5.3 C.

La reduccion electroquimica de nitritos ocurre c.a. 0.02V/SCE solo en presencia de
los electrodos modificados con zeolitas. Esta reduccion electrocatalitica es atribuida a la
interaccion quimica entre el Cu® y los NO, y a la propiedad acida de la zeolita. La
actividad electrocatalitica es mayor en el ME/Cu-ZSM5 que en ME/H-ZSM5.
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Figura 5.3 Voltamteria Ciclica de A) ME/H-ZSMS5, B) UGC en a) 0.1N NaCl + 0.001M CuCl,, b)
0.1N NaCl + 0.001M CuCl, + 0.1M NaNO,, c¢) 0.1N NaCl + 0.1M NaNO,. C) ME/Cu-ZSM5 en a) 0.1N
NaCl y b) 0.1N NaCl + 0.1M NaNO,.

5.2.1 Efecto de la concentracion de nitritos

La Figura 5.4 muestra la dependencia de la concentracién de nitritos en los barrios
de potencial en ME/Cu-ZSM5, la intensidad de corriente de reducciéon aumenta en funcion

de la concentracion de nitritos.
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Figura 5.4 caracteristicas i-E de ME/Cu-ZSM5 en NaCl a diferentes concentraciones de NaNO, a) 0.001M, b)
0.01M, ¢) 0.1M y ¢) 1M.
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5.2.2 Mecanismo propuesto para la reduccion de nitritos

El mecanismo propuesto para la reduccion electrocatalitica de nitritos en el ME/Cu-
ZSM5 se basa en la interaccion quimica del Cu® con el NO,™ donde Cu?®* se reduce
electroquimicamente a Cu®* c.a. 0.02V/SCE, formando un complejo con los iones nitrito,

para posteriormente reaccionar quimicamente oxidando el Cu* a Cu** y reduciendo el NO5’

a amonio.
Cu?j + NO; + e 2 [Cu®(NO;)] E= 0.02V/SCE (5.4)
[Cu™(NO;)] 2 +Cufj + NHII:S} E=PCA (5.5)
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Conclustones

El sistema zeolitico Cu-ZSM5 sintetizado por el método de intercambio idnico a
partir de la zeolita H-ZSM5 fue inmovilizado sobre una superficie de carbon vitreo. De lo
estudios por DRX, MEB, FN, RMN, FDR,TPR-H,, IR, Raman, VC, CA y PCA se

establece que:

e Por RMN y DRX es evidente que la incorporacion del Cu no modifica la

estructura de la zeolita.

e La caracterizacion fisicoquimica mostro que los solidos favorecieron la

formacion de especies Cu en posicion de intercambio.

e Las técnicas espectroscdpicas revelaron la presencia de los grupos C=0 y

C=C en la mezcla zeolita/polimero.

e Los resultados electroquimicos revelaron que en presencia de cloruros la
reduccion del Cu?* a Cu® sucede mediante dos etapas debido a la
estabilizacion del Cu(l), asi como que los procesos redox no ocurren en la

superficie del carbén vitreo sino en la interfase carbon vitreo/zeolita.

e El estudio del efecto del catién presente en el electrolito reveld que existe un
intercambio i6nico entre los Cu®* de la zeolita y los cationes en solucién

cuyas velocidad de intercambio son: Li* > K*> Na".

e Los experimentos de la influencia del anion en el electrolito permitieron
proponer que los procesos redox: Cu**/Cu(l) y Cu(1)/Cu° se llevan a cabo en
los electrodos modificados con zeolitas aln en presencia de nitratos y
sulfatos. Esta estabilizacion del Cu(l) es asociada a las interacciones que
presenta el Cu(l) con el enlace C=C presente en el electrodo.
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e Los electrodos modificados mostraron una buena actividad electrocatalitica

en la oxidacion de &cido ascérbico y en la reduccion de nitritos.
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Anexos

Anexos A

La vitamina C es esencial para las funciones cardiovasculares, células inmunes,
desarrollo de tejido conectivo y para la utilizacién de hierro en los seres humanos, esta
vitamina es suministrada por frutas, verduras y medicinas [150]. El acido ascérbico (AA)
es la principal forma activa de la vitamina C, el cual esta presente en los fluidos del cuerpo
asi como en fluidos cerebrales, el AA participa en varios procesos bioldgicos importantes,
tales como la respuesta inmune y la cicatrizacion de heridas [151]. En este contexto y
debido a la importancia del AA, la determinacion de este ha traido gran atencion en la
ingenieria biomédica, alimentos e industria farmacéutica. Numerosos métodos han sido
propuestos para tal fin [152,153], entre los que destacan los métodos electroquimicos [154],
los cuales ha llamado un gran interés, debido a que se han disefiado una cantidad de
electrodos modificados para oxidar electrocataliticamente el AA y poder obtener con ello
bajos limites de deteccion [154-157].

Uno de los electrodos que han mostrado resultados prometedores en la oxidacion
electroquimica del AA son los electrodos modificados con zeolitas (ZME) debido a las
propiedades fisico-quimicas de estos materiales porosos. Entre los ZME reportados para la
oxidacion de AA se encuentra i) el sistema zeolitico Fe-Y inmerso en electrodos de pasta
de carbdn el cual mostro buenas propiedades cataliticas y de adsorcidn en el AA ofreciendo
ventajas de facil fabricacion y limpieza [158,160], ii) el azul de metileno encapsulado en la
zeolita mordenita ha sido usado para la determinacion amperométrica del AA, en el que los
potenciales de oxido-reduccion del azul de metileno no varian con el pH debido a la alta
estabilidad que presenta al estar encapsulado en los canales zeoliticos por lo que la
determinacion de AA puede realizarse en un amplio pH (0-7) [11], iii) La electrooxidacion
de AA c.a. 0.05V/SCE fue reportada usando Cu(ll) en la zeolita LTA [161].

En este contexto el uso de electrodos modificados con el sistema zeolitico Cu-
ZSM5 el cual presenta URE= 0.1V para el par redox Cu **/Cu* fue estudiado en la
oxidacion del AA mostrando que el proceso anddico ocurre c.a. 0.03V/SCE.
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Anexos

Anexo B

Los nitritos son ampliamente involucrados en la quimica ambiental y en la salud
publica, por lo que su importancia fue reconocida desde hace algunos afios [162]. Aunque,
las concentraciones naturales de nitritos no suelen tener ninguna importancia para la salud,
los residuos de los fertilizantes o las adiciones intencionales de nitritos para el control de la
corrosion son posibles fuentes de contaminacion de estos iones [163]. Por estas razones, la
determinacion de nitrito ha recibido considerable atencién, la mayoria de los métodos
desarrollados para la determinacion de nitrito implican
procedimientos espectrofotométricos [164]. Sin embargo, muchos de estos procedimientos
son a menudo propensos a las interferencias, tienen un tiempo de analisis lento y pueden ser

poco fiables para algunas muestras de alimentos y biologicos.

El interés enla reduccién electroquimica de nitritos comenz6 hace 30
afios [165]. La electroreduccion del ion nitrito en lamayoria de los electrodos es
termodinamicamente favorable, Sin embargo, la cinética de transferencia de carga asociada
con la reaccion son lentos, por lo tantoel potencial de reduccidonde nitrito es
muy negativo [166], lo que dificulta detectar el nitrito mediante una reduccion directa. Por

lo tanto, la electroreduccion de nitrito debe ser catalizada por un material conveniente.

Por lo tanto, los electrodos quimicamente modificados han sido desarrollados
para la determinacion de nitritos [147,167,168]. Debido a que la reduccion electroquimica
se lleva a cabo con una mayor velocidad en medio acido, superficies modificadas con
materiales acidos como las zeolitas pueden ser empleadas para tal fin. Sin embargo solo se
ha reportado un trabajo con el uso de este tipo de electrodos modificados en el cual

emplearon la zeolita clinoptilolita impregnada con plata [169].

En este contexto el uso de electrodos modificados con el sistema zeolitico Cu-
ZSM5 el cual presenta un AE= 0.1V para el par redox Cu?*/Cu* fue estudiado en la

reduccidn de nitritos mostrando que el proceso catodico ocurre c.a. 0.02V/SCE.
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