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RESUMEN

Las zeolitas presentan numerosas aplicaciones en los procesos industriales
como catalizadores y como adsorbentes. En este estudio se emplearon dos tipos
de zeolitas con distinto tamafo de poro (mordernita y erionita), estos materiales se
caracterizan por tener una estructura porosa, bien definida, con canales de
dimensiones moleculares. Debido a la importancia que tienen estas sustancias, es

necesario conocer con detalle sus propiedades estructurales.

Por lo general, los métodos que se emplean para conocer su estructura
son: Difraccion de rayos X, microscopia electronica, absorcién atémica, entre
otras. El proposito de este trabajo es el de proponer una técnica alternativa, para
la caracterizacion de estos materiales. Esta técnica que se propone y que se
emplea en este caso, consiste en caracterizar los electrodos modificados de
zeolita tipo mordenita y erionita, que contienen iones y cumulos de plata
mezclados con pasta de carbono, utilizando la técnica de Voltamperometria
Ciclica en solucién acuosa. . Por lo mismo, este trabajo servira como base para

futuros estudios electroquimicos con zeolitas.

Primeramente se estudié el comportamiento de los iones plata en la zeolita
tipo mordenita. El estudio se llevé a cabo controlando el tiempo de inmersion, a
una velocidad de barrido de 20 mV/s, en direcciéon negativa, variando el limite de

potencial catédico.

Posteriormente, se caracterizé la erionita — Ag, donde el estudio
voltamperométrico se llevé a cabo controlando el tiempo de inmersién tanto en

direccion negativa como positiva, a diferentes velocidades de barrido

Por Ultimo, se estudiaron las muestras de mordenita con cimulos de plata,
con diferente relacion SiO./Al,O3, a una velocidad de barrido constante de 20

mV/s, en direccion negativa como en direccién positiva.



De acuerdo al comportamiento de los iones Ag” en la zeolita tipo mordenita
y erionita, observado en este estudio, se puede decir que estos iones son

electroquimicamente activos.

Con respecto a los ciimulos de zeolita Ag,” - Mordenita, se utilizaron cinco
muestras con diferente relacion SiO,/Al,03: Agm10, Agm19, Agm30, Agm110 y

Agm206; donde el numero indica la relaciéon de SiO,/Al, O3 de cada zeolita.

Aparte de los estudios electroquimicos, junto con la caracterizacion de las
zeolitas por espectroscopia de reflectancia difusa, fue posible establecer que las
zeolitas mas acidas (Agm19) estabilizan cumulos con carga positiva, ligandolos
mas a la estructura de la zeolita; mientras que para la zeolita menos acida
(Agm206) se estabilizan los cumulos metalicos con menos carga, en este caso los

cumulos se encuentran menos ligados a la estructura.
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INTRODUCCION
I. INTRODUCCION GENERAL

Las zeolitas son bien conocidas, por sus propiedades de intercambio idnico,
adsorcion y la incorporacion selectiva de especies cargadas y neutras dentro de

los espacios vacios y en los canales de interconexién (tamices moleculares).

Las caracteristicas estructurales, Gnicas de las zeolitas, proporcionan
selectividad en la catdlisis. Una forma de aprovechar las zeolitas como
catalizadores, consiste en remplazar los iones Na* por otros iones metalicos como
Ni 2*, Pt*, Pd?* o Ag" y luego reducirlos in-situ, obteniéndose de esta manera los
cumulos metdlicos dentro del armazén. El material obtenido de esta forma

adquiere las propiedades asociadas a un catalizador de metal en un soporte [1-7]

Este tipo de catalizadores han tenido una gran aplicacién en la industria
petrolera y de sintesis. Su utilizaciéon para el desarrollo de convertidores
automotores es cada vez mas importante. Particularmente se ha encontrado que
cumulos de plata, soportados en zeolitas tipo mordenita, son activos en la
remocion de NO de fuentes automotoras que causan problemas ambientales
serios. El interés tecnoldgico de zeolitas con cumulos de plata ha requerido del
desarrollo de métodos de preparacion que permitan modificar su selectividad y
especificidad. Con este fin, V.Petranovskii, N. Bogdanchikova y colaboradores [8]
han establecido una metodologia para preparar zeolitas que contienen este tipo de

cumulos metalicos, variando la relacién SiOo/Al,O3.

Las zeolitas son caracterizadas generalmente por técnicas
espectroscépicas. Por lo general este tipo de técnicas son muy costosas y
requieren una previa preparacion de las muestras. Por tal motivo, es necesario
establecer metodologias de facil acceso, que permitan una visién general, previa a
la caracterizacion espectral de las zeolitas. El objetivo del presente estudio
consiste en caracterizar a las zeolitas tipo mordenita y erionita que contienen iones
y cumulos de plata*, empleando la técnica de voltamperometria ciclica con

electrodos de pasta de carbono, con aglomerante no conductor (CPE).
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Los electrodos de pasta de carbono (CPE), son ampliamente utilizados en
el campo de la quimica electroanalitica. El gran interés en el empleo de estos
electrodos, se debe a su versatilidad para el estudio de especies que son diversas,
y debido a estas caracteristicas, que han sido objeto de estudios, con el fin de

conocer su comportamiento y sus posibles aplicaciones [9,10].

Ramos y colaboradores [11], fueron los primeros en informar sobre un

estudio electroquimico de los electrodos modificados de zeolita Ag*

En base a esta informacién previa, en este estudio se establecieron los
siguientes objetivos.

OBJETIVOS:

1. En este trabajo primero se analizara el comportamiento voltamperométrico de
los electrodos de pasta de carbono (CPE) libre de zeolita y el electrodo de
pasta de carbono mezclado con la zeolita 4cida - mordenita (CPE/mordenita-H)
en un electrolito compuesto de una solucién acuosa de 10° M AgNO3 en 0.1M
NaNOj. Posteriormente se estudiara el comportamiento voltamperométrico del
electrodo de pasta de carbono con zeolita mordenita - Ag (CPE/mordenita - Ag)

en un electrolito compuesto de una solucién acuosa de 0.1M NaNO;.

2. Con la finalidad de analizar el comportamiento electroquimico de los iones Ag’
en otro tipo de =zeolita, se llevara a cabo un estudio sistematico
voltamperométrico en la solucién acuosa 0.1M NaNO; sobre el electrodo de
trabajo que contiene erionita - Ag y pasta de carbono (CPE / erionita - Ag).
Posteriormente se comparara este estudio con el de la zeolita mordenita - Ag,

para distinguir el comportamiento electroquimico de ambas zeolitas.
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3. Se caracterizaran los cimulos de plata en la zeolita tipo mordenita (Ag," -
Mordenita) con diferente relacién molar SiO,/Al,Os: utilizando la técnica de

voltamperometria ciclica y electrodos de pasta de carbono.

*Segln la nomenclatura recomendada para minerales zeoliticos dado a conocer
en el reporte del subcomité de zeolitas de la Asociacion Internacional
Mineralogica, cuya referencia es The Canadian Mineralogist. Vol. 35, pp. 1571 -
1606 (1997), la forma de nombrar las zeolitas de este estudio seria mordenita— Ag,

erionita — Ag.
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Il. ANTECEDENTES.

1.1 COMPOSICION Y ESTRUCTURA DE LAS ZEOLITAS.

Las zeolitas pertenecen a la familia de los tectosilicatos y conforman un
grupo de alumino-silicatos hidratados de metales alcalinos y alcalinos-térreos,
principalmente sodio, potasio, magnesio y calcio, dispuestos en redes cristalinas
tridimensionales. Alrededor de 40 zeolitas naturales han sido identificadas, tales
como clinoptilolita, chabazita, mordenita, heulandita, philipsita, analsima, faujasita,
stilbita y erionita. Mas de 150 zeolitas han sido sintetizadas; las mas comunes son
las zeolitas A, X, Y, ZMS-5, erionita y mordenita. Las zeolitas naturales y sintéticas
son usadas comercialmente por sus propiedades Unicas de adsorcion, intercambio
ionico y cataliticas. La estructura regula las propiedades de las zeolitas y su

comportamiento en cuanto a diversos usos.

Las zeolitas fueron descritas por vez primera como un grupo de minerales
por el cientifico sueco Axel Cronsted en 1756 [1]. Su nombre proviene por su
capacidad para perder agua por calentamiento; Cronsted observé que al
calentarlas, hervian expulsando gases desde el interior de su estructura porosa y

las denominé zeolitas; este término deriva del griego, zeo - hervir y lithos — piedra.

De acuerdo con Smith [2] una zeolita es un aluminosilicato cristalino, que
posee una estructura anionica rigida, con canales y cavidades bien definidas, que
contienen cationes intercambiables (Na*, K*, Ca?*, etc.) y moléculas de agua con
gran libertad de movimiento, lo cual facilita el intercambio i6nico y la
deshidratacion reversible.

La composicion quimica de las zeolitas puede ser representada por Ia

siguiente formula:

M, OAl,O5'x SiOz'y H,O

Donde:
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M - cationes intercambiables
n - valencia del catién
x - relacion molar entre SiO,/Al,O3

y - numero de moléculas de agua presentes en la estructura de la zeolita.

Las zeolitas estdn constituidas por una unidad estructural primaria
tetraédrica TO4 ([SiO4]* Y [AIO4]%). En donde, T representa a los atomos de silicio
y de aluminio unidos a través de los vértices, compartiendo sus atomos de

oxigeno (figura 11.1).

Figura I.1. Unidad primaria de construccién de la zeolita.

Cada tetraedro de [AlO4]> en virtud de su carga sobrante requiere la
presencia de cationes Na’ u otro ion equivalente segun la carga para establecer

su neutralidad eléctrica (figura 11.2).

Estos cationes junto con las moléculas de agua se encuentran ocupando el
espacio intracristalino de estos alumino-silicatos.
Na+ Na"
/ g /’ \

\ . Si
VA / VAR

o O 0 0 OOOOO

Figura l1.2. Detalle estructural de fa zeolita
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Los tetraedros pueden unirse compartiendo dos, tres o los cuatro vértices,

para formar las unidades secundarias de construccion (SBU), que a su vez al

combinarlas surge una gran variedad de estructuras diferentes de las zeolitas.

(figura 11.3).
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Figura II.3. Unidades secundarias de construccion (SBU). Cada vértice

representa la posicion que ocupa un atomo tetraédrico, ya sea silicio o aluminio.

Los nameros 4, 5, 6 y 8 representan anillos simples; 4-4, 6-6 y 8-8 anillos dobles; 6-2

y las figuras que siguen se les consideran como formas complejas.

La union de los tetraedros da a la formacién de poliedros huecos mas o

menos complejos, a su vez estos poliedros se unen unos a otros mediante anillos

de 4 o 6 oxigenos formando tubos o canales huecos donde se instalan las

moléculas de agua. El tipo de poliedros y uniones varia de una especie a otra y

como consecuencia sus propiedades de intercambio [3].
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Las estructuras de muchas zeolitas se basan en una unidad poliédrica:

Octaedro truncado o unidad de sodalita.
11 —endro o unidad de cancrinita.

14 — endro o unidad gmelinita.

Las estructuras del mineral sodalita, zeolita A, zeolita X e Y (faujasita),

estan construidas a partir de unidades de sodalita conocidas también como caja-§,

como se muestra en la figura 11.4.

La unidad de sodalita esta constituida por 24 tetraedros de ([SiO4]* Y

[AIO4]%), los cuales se van uniendo a través de los vértices hasta formar la celda

unitaria, representada por un cubooctaedro; en la figura 11.4, se muestran dos

formas de representar a esta unidad.

El mineral sodalita estd compuesto por estas unidades, unidas entre
si por comparticiéon de anillos de cuatro, dando origen a la formacion
de una red cubica primitiva (figura 11.4).

La estructura de la zeolita tipo “A” esta constituida por unidades
sodalita que se unen a través de canales cuadrados, formando un
anillo de 8 miembros (figura 11.4). La férmula de la zeolita A viene
dada por: Na2[Al12Si12045]27 H,0

Las estructuras de la faujasita y de las zeolitas sintéticas X e Y se
forman por la unién de las unidades de sodalita por canales
hexagonales. Cada unidad de sodalita se une con otras 4, dispuestas
mutuamente entre si en forma tetraédrica a través de prismas
hexagonales ocupando 4 de las ocho caras hexagonales de la celda;
las 4 restantes caras y 6 caras cuadraticas permanecen libres (figura
I1.4). La cavidad central se conoce como supercaja o caja «o, la cual

tiene ventanas de 12 miembros.
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/ sodalita

zeolita A

unidad sodalita \
(o)

caja-p

zeolita XeY
(faujasita)

Figura Il.4. Armazones estructurales de zeolitas construidos a partir de unidades de

sodalita.
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Los tetraedros se encuentran dispuestos en la zeolita de tal forma, que se
obtiene una estructura abierta con poros de gran area superficial. Por consiguiente
la propiedad estructural mas importante de las zeolitas es el reticulo de cavidades
o poros interconectados, para formar un sistema de canales por toda la estructura
de dimensiones moleculares en los cuales se encuentran los cationes de
compensacion (Na*, K*, Ca®*, etc.), las moléculas de agua u otros adsorbatos y
sales. Este tipo de estructura microporosa hace que las zeolitas presenten una
superficie interna extremadamente grande en relacién a su superficie externa. La
microporosidad de estos solidos es abierta y la estructura permite la transferencia
de materia entre el espacio intracristalino; esta trasferencia es limitada por el
didametro de los poros de la zeolita ya que sélo podran ingresar o salir del espacio
intracristalino aquellas moléculas cuyas dimensiones sean inferiores a un cierto

valor critico, el cual varia de una zeolita a otra.

Teniendo en cuenta el tamafio de sus canales, las zeolitas se pueden
definir como materiales de poro grande (12), medio (10) y pequefio (8), en funcidén
del menor nimero de oxigenos o atomos tetraédricos (T) que limiten la apertura

de poro de los canales de mayor tamafio [4].

En la sodalita (anillo de 4 miembros) el poro tiene un diametro de 2.6 A.
En la zeolita A (anillo de 8 miembros) el poro tiene un diametrode 4 - 5 A.

En la fajausita (anillo de 12 miembros) el poro tiene un diametro de 7.5 A.

Las ventanas forman un tamiz tridimensional con una apertura de malla

entre 3.0 —=10.0 A, lo que fundamenta el nombre de tamiz molecular para estos

aluminosilicatos cristalinos.
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Segun la orientacion de los canales, las zeolitas se clasifican en:

e Fibrosas, en este caso los canales pueden ser paralelos en una sola
direccién: erionita.

e Laminares, dos direcciones dispuestas en planos: mordenita.

e Tridimensionales. sodalita y zeolita A, X e Y.

La relacién SiO./Al>,O5 varia mucho de una zeolita a otra. Si se cambia la
relacion SiO./Al,O3; de una zeolita, también cambiara su contenido cationico;
cuantos menos atomos de aluminio haya, habra menos cationes intercambiables
presentes. Un aumento en la proporcion de Si: (a) reduce ligeramente el tamafio
de la celda unitaria y por tanto el tamafo de las cavidades; (b) reduce el nUmero
de cationes, desocupando asi los canales; y (c) hace la zeolita mas hidrofébica, y

tienen afinidad hacia los hidrocarburos.
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1.2 ESTRUCTURA DE LA MORDENITA

Composicion (Naz,Ca,K2)4[AlgSisgOg]- 28 H,0
Sistema Cristalino: Ortorrébmbico

Grupo Espacial Cmcm

Parametros de celda a=181A, b=205A, c=75A.
Grupo: Zeolitas

Clase: Silicatos

Subclase: Tectosilicatos.

La estructura de la mordenita se genera a partir de unidades basicas
formadas por anillos de 5 tetraedros (figura 11.5a) que se unen entre si a través de
anillos de 4 tetraedros (figura 11.5b). Estas unidades se acoplan formando cadenas
(figura 11.5¢), las cuales se agrupan para constituir laminas (figura 11.5d). La

combinacién apropiada de estas laminas origina la estructura tridimensional de la

zeolita tipo mordenita (figura 11.6)

{a)

@ g

(b)

p——— b= 2049 X —

(c)

Figura II.5. Proyeccion de la estructura de la mordenita a lo largo del eje ¢
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De esta forma, la unién de cadenas conlleva a la formacién de un sistema
bidimensional de canales que se interceptan entre si. Los poros son elipticos de
anillos de 12 (con un diametro de 6.5 x 7.0 A) a lo largo del eje ¢ en la direccion
[001], interceptados por anillos de 8 atomos de oxigeno (con un diametro 2.7 x 5.7
A) a lo largo del eje b, en la direccion [001] (figura 11.7). Estos canales a la vez
estan interconectados por sistemas mas pequefnos de anillos de 5 y de 6 atomos
de oxigeno [5]

Figura II.6. Estructura de la mordenita

Figura Il.7. Sistemas de canales interconectados en la mordenita.
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El uso de las zeolitas en catalisis; electroquimica y otras aplicaciones,
depende de su capacidad de intercambio, la cual esta relacionada con la
estructura cristalina especifica. El caracter aniénico de la red, es neutralizada por
cationes localizados en diferentes sitios de la red de la zeolita, de acuerdo a la
cantidad y la naturaleza del cation intercambiado; como ya se menciono, dichos
iones pueden ser Na*, K*, Ca®, etc.. Cuando estos sitios estan localizados en la
superficie de la zeolita, juegan un importante papel en su propiedad de adsorcion
de gases o liquidos.

De acuerdo a los estudios realizados por los critalografos [11-13], los iones
Na* se encuentran localizados en los sitios I, IV y VI, en las cavidades de la
mordenita (figura 11.8 y 11.9),

Figura 11.8 Localizacién de los sitios |, IV, y VI en la red de una zeolita

mordenita [13].
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Figura I.12. a) Estructura de la erionita. B) Cavidad gmelinita, direccion [001]

La erionita presenta una estructura hexagonal, la cual esta formada a partir
de arreglos paralelos de anillos de seis tetraedros (figura 11.10 a). Estas
asociaciones conducen a la formacidn de columnas las cuales se unen entre si a
través de anillos de ocho atomos de oxigeno, originando la formacién de
cavidades (caja cancrinita) a las que se ingresa por medio de ventanas
constituidas por anillos de 8 atomos de oxigeno. Existe una rotacion de 60° entre
dos cajas sucesivas de cancrinita lo que da lugar a la formacién de la cavidad
gmelinita (figura 11.10 b). Esto da origen a la formacion de un sistema de canales
unidimensionales, con un poro de 8 atomos oxigenos de abertura igual a 3.6 x
5.1 A, paralelos al eje ¢ [5].



ANTECEDENTES 17

Los diferentes sitios que los cationes ocupan en la estructura de la erionita

se localizan en la figura 11:13.

o

En el centro del prisma hexagonal, coordinado por seis oxigenos O (3).
En el centro de la cavidad cancrinita, coordinado por seis oxigenos O (3).
En el centro del anillo de seis, que une a dos cavidades cancranitas,
coordinados por tres oxigenos (5) y tres oxigenos (6).

En el centro de la ventana, coordinado por cuatro oxigenos O (4) y dos
Oxigenos O (1).

Analogo al C, pero desplazado hacia la cavidad gmelinita.

F, G - En la cavidad gmelinita, no coordinado por oxigenos de la red.

H - Enfrente del anillo de seis de la cavidad cancrinita, coordinado por dos

oxigenos O (2) y cuatro oxigenos O (4).

En la cavidad gmelenita, coordinado por dos oxigenos O (1) y dos oxigenos
O (4).

En la cavidad gmelinita, coordinado por dos oxigenos O (4) y un oxigeno O

(5).

Cavidad
cancrenita

Cavidad
gmelinita

Figura ll.13. Estructura de la erionita que muestra los sitios catidonicos [14].
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I.4 PROPIEDADES DE LAS ZEOLITAS

Entre sus propiedades mas importantes se pueden considerar las

siguientes [11]:

1. Alto grado de hidratacion.

2. Baja densidad y cuando es deshidratada, queda totalmente vacio su
sistema de cavidades.

3. La estabilidad de su estructura cristalina cuando se deshidrata.

4. Las propiedades de intercambio del cation.

5. Rigurosa uniformidad en los diametros de los poros y canales moleculares
que constituyen su enrejado cristalino deshidratado.

6. Por su habilidad de absorber gases y vapores.

7. Lugares activos que permiten una importante actividad catalitica.

I.5. PROPIEDADES ACIDO-BASE.

La presencia en el interior de las zeolitas, de cationes de compensacion
de carga de los tetraedros de aluminio origina centros basicos, cuya abundancia y
fortaleza es mayor cuanto menor sea la relacién Si/Al y la relacién carga/radio del
catiébn en cuestion. Ademas, estos cationes se pueden intercambiar por protones
mediante intercambio idnico con NH4Cl y posterior calcinacién del material, con lo
que se elimina NH3 y queda un protdon unido a atomos de oxigeno de la red

tetraédrica.
Na‘'Z + NH,Cl] —» NH,'Z + NaCl
A
NH,'Z —_—> H'ZZ + NH,

Donde Z representa el esqueleto de la zeolita.
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Esto origina centros acidos cuya abundancia también dependera de la
relacion Si/Al. Cuanto menor sea el contenido en aluminio menor sera el numero
total de centros pero mayor su fortaleza, debido a que, al estar mas alejados los
atomos de aluminio entre si y al tener mayor electronegatividad el silicio, mas
estabilizada estara la carga negativa que deja el proton al ser cedido a una
molécula basica aceptora. La presencia de este tipo de centros, asi como la
posibilidad de introducir elementos metalicos como titanio, vanadio o metales

nobles, permite disponer de mayor variedad de materiales zeoliticos susceptibles

de ser utilizadas en reacciones de catalisis basica, acida o redox [1].

.6 APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS

Dado a las propiedades que presentan las zeolitas, estas pueden ser
usadas en diferentes procesos:

Como adsorbentes: Puesto que las zeolitas deshidratadas tienen
estructuras porosas muy abiertas y un tamafio de poro uniforme. Esta propiedad
permite la adsorcion selectiva de moléculas de acuerdo a la dimensién de anillos
de las ventanas que conducen al interior de las cavidades de la zeolita (de alli el
nombre de tamices moleculares) esto permite que ellas sean utilizadas como

adsorbentes tanto en procesos de purificacidon como en procesos de separacion.

Como intercambiadores i6nicos: Los cationes M™ de una zeolita tienen
una gran movilidad, los cuales pueden ser sustituidos facilmente por otros, lo que
ocasiona una considerable capacidad de intercambio idénico. Se pueden aplicar en
la eliminacion de amonio y de metales pesados en aguas residuales,
almacenamientos de desechos radiactivos (Cs* y Sr*?). Las zeolitas A y X se
utilizan como ablandadores de agua, los iones Na* se intercambian con los iones

Ca?* y Mg?. El intercambio de cationes en las zeolitas implica alteraciones en la
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estabilidad y el comportamiento fisicoquimico de la misma. Por lo tanto, la
capacidad de intercambio se puede modificar variando la relacion Si/Al de la
zeolita, aumentando al disminuir esta relacion. Asi mismo, también depende en
mayor o menor grado de la relacion carga/radio de los cationes presentes en el
interior y de los que se pretende intercambiar. Ademas, el tipo de sitio varia de
acuerdo al tipo de zeolita (faujasita, mordenita, erionita etc.). El nimero de sitios
puede exceder, el nimero de cationes necesarios para neutralizar la carga
anidnica. Como consecuencia, los cationes y las vacancias de cationes se
distribuyen en la red. La mayoria de los sitios activos, se localizan en los poros o

cavidades, que son de tamafo molecular [6].

Como catalizadores o soportes de catalizadores: ElI reemplazo de
catalizadores convencionales por zeolitas en numerosos procesos es debido a
mejoras en la actividad y en la selectividad. La propiedad de tamiz molecular de
las zeolitas puede aprovecharse para controlar las moléculas que tienen acceso a
los sitios activos o que pueden abandonarlos. Esto se conoce en general como
catdlisis selectiva de forma. Numerosos procesos industriales de refinacion,

petroguimica y quimica fina utilizan catalizadores basandose en zeolitas.
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lll. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este trabajo se utiliz6 la técnica de Voltamperometria Ciclica para llevar
acabo el estudio de las diferentes muestras de zeolita. Los experimentos
electroquimicos se realizaron a temperatura ambiente en una celda de vidrio
pyrex de 100 ml, con un arreglo de tres electrodos (figura 111.1). Sobre la celda se
colocé una cubierta de teflébn con cuatro orificios para soportar los tres electrodos:
El electrodo auxiliar o contraelectrodo, de trabajo y de referencia. Este ultimo
electrodo se colocd en un capilar de Luggin, con la finalidad de disminuir la
resistencia entre el electrodo de trabajo y el de referencia. Los electrodos fueron
sumergidos en una solucion acuosa de 0.1M NaNOj3, Durante todo el experimento

se mantiene una atmésfera de nitrégeno.

BURBUJEO DE
NITROGENO

E;~ ELECTRODO DE TRABAJO

Er~ ELECTRODO DE REFERENCIA

,--— E,- ELECTRODO AUXILIAR

Figura lll.1. Esquema de la celda de trabajo
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lil.1. ELECTRODOS

El electrodo de trabajo utilizado fue de pasta de carbono y la muestra de
zeolita (H'-mordenita, Ag” - Erionita, Ag® -mordenita y cimulos metalicos de Ag -
Mordenita) que se va analizar, como aglomerante no conductor se utilizé6 aceite

silicon. El contacto eléctrico se efectud a través de un alambre de platino.

. Como electrodo de referencia se utilizd el de sulfato mercuroso saturado
(SSE), el cual se introdujo en un capilar de Luggin. Los potenciales en este trabajo
estan referidos con respecto a este electrodo

El electrodo auxiliar o contraelectrodo fue una barra de grafito de area
mucho mayor que el electrodo de trabajo.

ll.2. REACTIVO Y SOLUCIONES

e Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico.
¢ El aceite de silicon empleado como aglomerante fue marca Sigma.

o E! grafito que se us6 fue un polvo sintético de marca Alfa Aesar, Johnson

Mattey, cuyo tamafio de particula es de 2my, con 99.9% de pureza.

e Las soluciones utilizadas de 0.1 M NaNOs y 10 AgNO; fueron preparadas
con agua desionizada y purgadas por burbujeo de N, puro antes de iniciar
la medicion.

.3. APARATOS

La respuesta voltamperomeétrica fue obtenida a través de un Potenciostato -
Galvanostato PAR modelo 283, acoplado a una PC utilizando el software M270.
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I.4. PREPARACION DEL ELECTRODO DE PASTA DE CARBONO

El electrodo de pasta de carbono (CPE) se elaboré mezclando muy bien en
un mortero de agata el grafito y la especie electroactiva (zeolita). Posteriormente,
a la mezcla obtenida se le agregé poco a poco el aceite de silicon como
aglomerante no conductor, hasta formar una pasta homogénea. La mezcla se
introdujo en un tubo de plastico (de 7 cm de largo por 0.2 cm de didmetro interior).
La pasta se compacté con ayuda de un émbolo, el contacto eléctrico se efectud a
través de un alambre de platino. Después de cada prueba electroquimica se lavo
el electrodo con agua desionizada y se renovo la superficie, eliminando un exceso
de la pasta fuera del tubo y puliendo sobre un disco Carbimet piper (Buhler

600), y asi obtener una nueva superficie electroactiva.

I.5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La descripcion experimental de cada sistema en estudio se detallara a

continuacion:

I1.5.1. COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO DE LOS IONES PLATA
EN LA ZEOLITA TIPO MORDENITA.

El electrodo de trabajo utilizado fue de pasta de carbono, el cual
contenia 20 % en peso de zeolita mordenita - H o 14 % mordenita - Ag.

La finalidad del presente estudio fue caracterizar la respuesta
voltamperométrica de las diferentes zeolitas, para la cual se plante6 la siguiente
estrategia de trabajo:

a) Primeramente se estudiaron dos tipos de electrodos, uno de pasta de carbono
(CPE) libre de zeolita y otro de pasta de carbono con 20 % de mordenita - H
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(CPE/mordenita-H) en un electrolito cuya composicién fue de 10°M AgNO; en
0.1M NaNOs.

b) Se estudié un electrodo de trabajo de pasta de carbono con 14 % de mordenita

- Ag (CPE/mordenita - Ag) en un electrolito de una solucion acuosa de 0.1M
NaNO3.

El estudio voltamperométrico se llevé a cabo controlando el tiempo de
inmersion, que es el tiempo que transcurre desde que se introduce el electrodo en
la solucion, hasta que se inicia el barrido de potencial correspondiente. Estas
pruebas se realizaron a dos tiempos de inmersion del electrodo, 2 y 5 minutos.

Los estudios de voltamperometria se realizaron a una velocidad de barrido
constante de 20 mV/s, el barrido se inici6 siempre en direccion negativa con
respecto al potencial de circuito abierto (ocp), Eocp = 50 mV vs. SSE, variando el
limite de potencial catodico (E. ), en este punto se invierte la direccién del barrido

hasta completar el ciclo de voltamperometria al valor de Eqcp.

l1.5.2. COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO DE LOS IONES PLATA
EN LA ZEOLITA TIPO ERIONITA.

El electrodo de trabajo utilizado fue de pasta de carbono, el cual contenia
11 % en peso de la zeolita erionita —Ag.

La finalidad del presente estudio es caracterizar la respuesta
voltamperométrica de la zeolita tipo erionita, para la cual se plantea la siguiente
estrategia de trabajo:

El estudio voltamperométrico se llevd a cabo controlando el tiempo de

inmersion tanto en direccion anddica , como catodica, que es el tiempo que
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transcurre desde que se introduce el electrodo en la solucion, hasta que se inicia

el barrido de potencial correspondiente.

Los estudios de voltamperbmetria se realizaron a diferentes velocidades
de barrido constante de 20 mV/s, el barrido se inicié siempre en direccidn negativa
con respecto al potencial de circuito abierto (ocp), Eocp = 50 mV vs. SSE, variando
el limite de potencial catédico (E..), en este punto se invierte la direccién del

barrido hasta completar el ciclo de voltamperometria al valor de Eqcp.

1.5.3 COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO DE LOS CUMULOS DE
PLATAEN LA ZEOLITA TIPO MORDENITA.

La finalidad del presente estudio es caracterizar la respuesta
voltamperométrica de los cumulos de plata en la zeolita tipo mordenita con
diferente relacion molar SiO,/Al,Os3.

Estas muestras fueron tratadas por otro grupo de colaboradores, donde la
reduccion se llevd a cabo por medio de un proceso quimico, obteniéndose los
cumulos de plata dentro de la zeolita.

El electrodo de trabajo se preparé mezclando 86% en peso de grafito y
14% en peso de la zeolita que contiene cumulos metélicos de plata (Ag. -
mordenita), adicionando aceite silicbn como aglomerante no conductor para formar
una pasta homogénea. Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico,
disueltos en agua desionizada y purgada por burbujeo de N2 puro antes de iniciar

la medicion. Durante todo el experimento se mantiene una atmdésfera de nitrégeno.

Los estudios de voltamperometria se realizaron a una velocidad de barrido
constante de 20 mV/s, el barrido se inici6 tanto en direccion negativa como en

direccion positiva a partir del potencial de corriente nula, con dos ciclos de barrido.
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IV. COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO DE LOS IONES PLATA EN
LA ZEOLITA TIPO MORDENITA.

IV.1 INTRODUCCION

En los 80s se hicieron considerables avances en el area de electrodos
modificados con zeolitas ZMEs [15], a pesar del hecho de que las zeolitas son
aislantes electrénicos. Varios trabajos demostraron la actividad electroquimica
posible de especies organicas e inorganicas, especialmente cationes incorporados
en diferentes clases de zeolitas. Los electrodos modificados estan disefiados para
controlar transferencia de carga para acompafar reacciones quimicas o para
proporcionar una mejor selectividad o sensibilidad al electrodo hacia las especies
en solucién. Este control mejorado seria util en las aplicaciones analiticas de

electrosintesis [16-18].

Se han usado varios métodos para modificar los electrodos usando
particulas de zeolitas. Li y Maullouk [19] y Shaw y colaboradores [15], reportaron
aplicaciones de una suspensiéon de zeolitas en una solucién polimérica a la
superficie de un electrodo solido. La evaporacién del solvente volatil deja una
pelicula de zeolita y el polimero en la superficie del electrodo. Tales peliculas no
son robustas mecanicamente en solucion agitada, ni son altamente reproducibles
en su capacidad de ejecucion. Pereira — Ramos [20] y Shaw y colaboradores [15],
reportaron el uso de pasta de carbono mezclada con particulas de zeolitas.
Encontraron que estos electrodos son facilmente preparados, son robustos a lo
largo de muchas horas de soluciéon agitada, y proporcionan reproducibilidad

mejorada en relacion a electrodos cubiertos de zeolitas.

Debido a las caracteristicas mencionadas arriba sobre estos electrodos,
se optd trabajar con electrodos mezclados con pasta de carbono y particulas de

zeolitas.
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Se han investigado cierto numero de muestras electroactivas en electrodos
modificados de zeolita, incluyendo iones de metales de transicién, complejos y
moléculas organicas. Un sistema modelo conveniente para el estudio en el

electrodo modificado de zeolita han sido materiales con intercambio de piata.

Calzaferri y colaboradores [21], estudiaron el comportamiento
electroquimico de los iones Ag® en la zeolita tipo A, encontraron que estos iones
son activos electroquimicamente y han propuesto un mecanismo de transporte
i6nico intrazeolitico para los procesos de electrodos modificados. Encontraron que
el numero de posiciones de los picos y hombros que aparecen en los
voltamperogramas durante el primer barrido catédico, depende del grado de
intercambio de los iones Ag®, la velocidad de barrido y de los cationes del

electrolito.

Ramos y colaboradores [20], fueron los primeros en reportar un estudio
electroquimico de los electrodos modificados de zeolita - Ag. Prepararon
electrodos de un cm? y espesor entre 0.2 y 0.3 mm, comprimiendo una mezcla de
mordenita - Ag y grafito en un tubo de acero inoxidable. Encontraron que los iones
Ag®; pueden ser reducidos en solucién acuosa conteniendo varios electrolitos
soporte; por consiguiente, se formaron dos tipos de plata: pequefias particulas en
la zeolita y cristalitos o dendritas en el colector de corriente, las cuales pueden

subsecuentemente ser reoxidadas.

En el presente estudio se describe la caracterizacién de los electrodos
modificados de zeolita tipo mordenita, que contienen iones Ag® mezclada con
pasta de carbono (CPE/mordenita - Ag), utilizando la técnica de Voltamperometria
Ciclica en solucién acuosa. Los resultados de estos estudios son de gran utilidad,
ya que nos proporcionan informaciéon sobre el comportamiento de los iones Ag”,
tanto en la solucion, como los que se encuentran en los canales y cavidades de la

zeolita, que se espera con respecto al reportado en referencia [20].
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IV.2. RESULTADOS Y DISCUSION.

IV.2.1. COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROIV[ETRICO DE UN ELECTRODO
CPE LIBRE DE ZEOLITA EN UNA SOLUCION 10° M DE AgNO; EN 0.1M
NaNO;

El comportamiento redox de las zeolitas con plata intercambiada ha sido

ampliamente estudiada [22].

Debido a que los iones Ag" de la zeolita podrian salir de ésta por intercambio
ibnico, con los iones del electrolito soporte, se considera necesario hacer un
estudio preliminar del comportamiento de los iones Ag® en solucién en un

electrodo de pasta de carbono (CPE) libre de zeolita.

En la figura IV.1, se muestra un voltamperograma ciclico tipico
correspondiente a la reduccién de plata sobre el electrodo de pasta de carbono a
una velocidad de barrido de 20 mV/s, en el intervalo de potencial de —500 a —200
mV vs. SSE, después de que el electrodo fuera inmerso en la soluciéon por 5
minutos. E! barrido de potencial se inicid en direccion negativa con respecto al
potencial de circuito abierto. Se observa en el barrido directo de potencial, la
presencia de un pico de reduccion ancho(ic) y al invertir la direccion de barrido de
potencial, se presenta un solo pico de oxidacién de forma angosta (Ia). Estos
picos estan relacionados con la reduccion de los iones Ag® y la oxidacion de la
plata metdlica recién depositada, respectivamente. La respuesta
voltamperométrica obtenida, para cuando el tiempo de inmersién del CPE es de 2

minutos es muy similar a la descrita anteriormente.

Con la finalidad de describir de manera mas detallada el comportamiento
electroquimico del electrodo de pasta de carbono (CPE) en el sistema10® M
AgNO3; en 0.1M NaNO3;, se llevé a cabo un estudio sistematico de potenciales de
inversion en el intervalo de potencial comprendido entre —130 mV a -450 mV a una

velocidad de barrido constante de 20 mV.
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Figura IV. 1. Voltamperograma tipico correspondiente al electrodo CPE libre de
zeolita, obtenido en el sistema 10°M AgNO; en 0.1M NaNOQs, a v = 20 mV/s, después
de 5 minutos de inmersién.

IV.2.1.1. INFLUENCIA DEL POTENCIAL DE INVERSION DEL BARRIDO DE
POTENCIAL.

El barrido de potencial se inicidé en direccidon catddica (barrido directo), a partir
del potencial de circuito abierto (Eoce= 50 mV vs. SSE), hasta un valor de
potencial de inversién del barrido de potencial (E.,) diferente, en este potencial se
invierte la direccion del barrido hasta un potencial final E.; = 200 mV vs SSE fijo, y
se cierra el ciclo regresando al potencial inicial Eocp. La figura IV.2, muestra los
voltamperogramas tipicos obtenidos para este sistema, cuando el tiempo de
inmersién del electrodo es de 5 minutos.

Cuando el intervalo de potencial de inversion E.; es de —130 a -230 mV (figura
IV.2a), siguiendo la direccion del barrido (ver flechas), se observa un intervalo de
sobrepotencial, donde la corriente registrada es practicamente cero, al invertir la
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direcciéon del barrido de potencial se presenta una corriente de mayor magnitud
que la registrada en el barrido directo, también se observa un sobrecruce (Ec) a
corriente de cero, continuando con el barrido de potencial se presenta un pico de
oxidacion (Ia).

La zona de sobrepotencial observada en la figura IV.2a, es caracteristica del
depésito de un metal en un sustrato de naturaleza diferente. Por otra parte, el
hecho de observar una corriente mayor en el barrido inverso, se debe a que en
este caso se deposita plata sobre los nlcleos de plata recién depositados en el
barrido directo. La presencia del pico de oxidacién (Ia) se asocia a la disolucién de

plata recién depositada.

g
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Figura IV.2. Comportamiento voltamperométrico del electrodo de CPE libre de
zeolita en un sistema de 10°M AgNO; de 0.1M NaNO;, a 20mV/s, con un tiempo de
inmersion del electrodo de 5 minutos para diferentes potenciales de inversion

catdodica (E., ).

En la figura IV.2b, se presenta a manera de ejemplo, la respuesta
voltamperométrica correspondiente a tres ventanas de potencial E.;, Se observa,
que todos presentan un intervalo de sobrepotencial amplio, en donde la corriente
registrada es practicamente cero, posteriormente se forma un pico catodico (Ic). Al
invertir la direccion de barrido, la corriente asociada es menor que la

correspondiente al barrido directo; asi mismo, se forma un sobrecruce (En), cuya
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corriente asociada es diferente de cero. Continuando con el barrido se presenta el
sobrecruce (Ec), posteriormente se observa la presencia del pico de oxidacion
(Ia).

Como se explicé anteriormente, la zona de sobrepotencial que se presenta
al inicio del barrido de potencial, se asocia al depdsito de un metal sobre un
sustrato de diferente naturaleza, por otra parte, el pico de reduccién (Ic)
corresponde a la reduccidn de los iones plata en solucién, limitados por una etapa
de difusion de los iones plata a la interfase al electrodo. Al invertir la direccion del
barrido de potencial, se presenta un sobrecruce (En), con corriente diferente de
cero, es importante mencionar que esto ocurre, cuando el potencial de inversiéon
es mas negativo que el potencial de pico catddico. De acuerdo a la teoria de
Gunawardena y colaboradores[23), este sobrecruce de corriente se define como
potencial de nucleaciéon (En). Finalmente el pico de oxidacién de la plata recién
depositada se hace mas importante; asi mismo, se observa una caida subita de la

corriente, hecho que es caracteristico de la disolucién de un metal.

Para el andlisis voltamperométrico, se consideraron dos tiempos de
inmersién del CPE en el electrolito, de 2 y 5 minutos, la respuesta obtenida para
el sistema con 2 minutos de inmersién para el electrodo, presenta respuestas

similares a las descritas a la figura IV.2a y IV.2b.

IvV.2.1.2. ANALISIS CUANTITATIVO DE LOS RESULTADOS
VOLTAMPEROMETRICOS.

De cada voltamperograma obtenido con diferente E.,, se determiné: el
potencial de pico catédico (Epc), el potencial de pico anddico (Epa), el potenciai

de cruce(Ec), la carga asociada a los procesos de reduccidn y oxidacién (Qc y Qa)
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y la relacion carga anddica/catédica (Qa/Qc), en todos los casos. Estos resultados

se reportan en la tabla IV. 1.

TABLA. V. 1. Influencia del potencial de inversion sobre el comportamiento
voltamperométrico de los electrodos de CPE libre de zeolita en el sistema de
10 M AgNO; en 0.1M NaNO;. a 20mV/s.

E; Epc Epa Ec Qc Qa Qa/Qc
(mV) (mV) (mV) (mV) (uC) (uC)
Para 2 minutos de inmersion
-130 34 -26 -2 2 1.00
-150 22 -34 -15 14 0.93
-170 31 -34 -27 26 0.96
-190 32 -36 -16 14 0.88
-210 34 -40 -30 26 0.87
-230 32 -44 -32 28 0.88
-250 23 -50 -45 37 0.82
-300 -242 24 -61 55 0.90
-350 -239 30 -68 54 0.79
-400 -240 32 -76 66 0.87
-450 -249 36 -90 73 0.81
Para 5 minutos de inmersion

-130 27 -26 -3 -3 1.00
-150 31 -32 -15 13 0.87
-170 37 -32 17 16 0.94
-190 33 -38 -22 21 0.95
-210 27 -42 -32 27 0.84
-250 30 -48 -40 31 0.78
-300 -234 29 -48 41 0.85
-350 -239 30 -68 54 0.79
-400 -239 35 -68 56 0.82
-450 -256 37 -81 64 0.79

De manera general, se observa de la tabla Ill.1, que para 2 minutos de
inmersién del electrodo de trabajo en la solucion, el potencial de pico catédico
(Epc), no aparece cuando E,, esta en la zona comprendida entre —130 y -250

mV. Esto indica que la reduccidn de piata, en estas condiciones, no esta limitada
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por difusién. Asi mismo, cuando E., se encuentra en este intervalo de potencial, se
observa que el potencial de pico anddico (Epa) practicamente es independiente
de E.,. El potencial de cruce (E;), presenta un ligero desplazamiento a potenciales
mas negativos conforme E., se vuelve mas negativo, este pequefio
desplazamiento podria deberse a pequefias modificaciones experimentales, por lo
que podria considerarse constante dentro del intervalo experimental. En estos
casos Fletcher y colaboradores [24], han propuesto que cuando Ec es
independiente de E.,, este puede ser asociado al potencial de equilibrio del

sistema.

El equilibrio electroquimico del sistema Ag*/ Ag° se representa por la siguiente
reaccion:
Ag" + e a—>Ag° (1)

Aplicando la ecuacién de Nernst

E=E° + Lolsgz—log[Ag* ] (2)

De acuerdo a la literatura [25]. E° Ag'7Ag®= +0.799 V vs. ENH

La concentracion de Ag® = 10 M de la solucién, sustituyendo estos valores en la
expresion de Nernst:
E =0.799 +0.059 log [10°] = 0.622 V vs EN

Con respecto al electrodo de sulfato mercuroso saturado (SSE)

E= 0.622-0.615 =0.007 V vs SSE =7mV vs SSE
De acuerdo a la tabla IV.1, Ec es aproximadamente de -0.038 V 6 -38 mV
vs SSE, al comparar el Ec con el obtenido de acuerdo a la ecuacién (2), se
observa una diferencia de 0.045V 6 45mV. Esta diferencia no es significativa

considerando la estimaciéon del potencial de equilibrio a través del potencial de
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cruce. La relacion el Ec y del potencial de equilibrio (E) del par Ag* /Ag® contempla

hasta una diferencia en 60 mV como buena estimacion [26-28]

Por otra parte, conforme E., se incrementa a potenciales mas negativos
que —240 mV, la cantidad de carga catddica (Qc) aumenta, por lo tanto la cantidad
de plata depositada es mayor, en estos casos, el potencial de pico anddico no se
modifica considerablemente con E.,. Con respecto a la relacion Qal/Qc de
recuperacion de plata, se observa, que conforme E, es mas negativo, esta
relacién disminuye. Sin embargo, los valores de recuperacion de Qa/Qc estan
dentro del orden de magnitud de las recuperaciones tipicas de metales [26-29].
Pareceria que a menor cantidad de plata depositada la recuperacién es mayor,
particularmente para los voltamperogramas en donde E., es menor que Epc y
para E; > Epc se observa ligeramente que la recuperacién baja al 80%. Esto
podria indicar que sobre el electrodo de pasta de carbono en estas condiciones,
parte de la plata no se adhiere al electrodo o bien se va a sitios en donde no es
posible reoxidarla. Asimismo, para el caso donde el tiempo de inmersion del
electrodo es de 5 minutos, se observa que la magnitud de cada uno de los
parametros en la tabla IV.1, son muy similares a los correspondientes a 2 minutos

de inversion, en funcion del E.,.

El estudio voltamperométrico del sistema CPE/10°M AgNO; en 0.1M
NaNO;, demostré que el depdsito de plata se llevé a cabo por un proceso limitado
por difusién, también se puede ver que la eficiencia en la recuperacién de plata
sobre este electrodo, esta dentro de la magnitud de la recuperacion de metales
tipica, asimismo se demostré que el comportamiento de los iones Ag* es similar
tanto para 2 como para 5 minutos de inmersién del electrodo de trabajo, por lo
tanto el tiempo de inmersién no afecta el proceso.

IV.2.2 COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO DEL ELECTRODO DE
PASTA DE CARBONO Y ZEOLITA ACIDA EN UNA SOLUCION 10° M DE
AgNO; EN 0.1M NaNO;
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Se llevé a cabo un estudio sistematico voltamperométrico en el sistema10~
M AgNOs en 0.1M NaNOj; sobre el electrodo de trabajo que contiene —mordenita -
Hy pasta de carbono (CPE/mordenita - Ag) para observar el comportamiento

electroquimico de los iones Ag’ que se encuentran en el electrolito soporte.

Una respuesta tipica voltamperométrica se muestra en la figura V.3,
correspondiente a la reduccién de plata sobre el electrodo de CPE- H*-Mordenita a
una velocidad de barrido de 20 mV/s, en el intervalo de potencial de —-600 a ~200
mV vs. SSE, con un tiempo de inmersion de 5 minutos, el barrido de potencial se

inicié en direccion negativa.
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Figura IV.3. Voltamperograma tipico correspondiente al electrodo de CPE-
H*Mordenita, obtenido en el sistema 10°M AgNO; en 0.1M NaNO;, a v = 20 mV/s,
después de 5 minutos de inmersioén.

Las curvas voltamperométricas, en el barrido directo de potencial,
presentan un solo pico de reduccién ancho (Ic), al cambiar la direccién de barrido

de potencial, se observa un solo pico de oxidacién de forma angosta (Ia). Estos
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picos estan relacionados con la reduccién de los iones Ag® y la oxidacion de la

plata metalica recién depositada respectivamente.

Los voltamperogramas obtenidos para el sistema 10> M AgNO; en 0.1M
NaNOz sobre el electrodo CPE/mordenita-H , son muy parecidos a los que se
obtienen sobre el electrodo de CPE en el mismo sistema, con la diferencia de que
el pico de reduccién se encuentra ligeramente desplazado a potenciales mas

negativos.

IV.2.2.1. INFLUENCIA DEL POTENCIAL DE INVERSION DEL BARRIDO DE
POTENCIAL

Se llevé a cabo un estudio sistematico de potenciales de inversion en el
intervalo de potencial comprendido entre -210 mV a -500 mV a una velocidad de
barrido constante de 20 mV/s, con la finalidad de describir de manera mas
detallada, el comportamiento electroquimico del electrodo que contiene mordenita
- Hy pasta de carbono (CPE/mordenita-H) en la solucién acuosa de 10° M
AgNO3 en 0.1M NaNO;

En las figuras IV.4a y IV.4b se muestran las curvas voltamperométricas
correspondientes al estudio de potencial de inversién para este sistema, cuando el
tiempo de inmersiébn del electrodo es de 5 minutos. La respuesta
voltamperomeétrica obtenida es muy similar a la presentado para cuando el

CPE/mordenita-H tiene un tiempo de inmersién de 2 minutos.

En el intervalo de potencial de inversion E., de -210 a -230 mV (figura
IV.4a) se presenta un intervalo de sobrepotencial, donde la corriente registrada es
practicamente cero, al invertir la direccién del barrido de potencial se observa un
rapido aumento de la magnitud de la corriente, con respecto a la registrada en el
barrido directo, también se presenta un sobrecruce (Ec) a corriente de cero,

siguiendo el barrido en la zona anddica se observa un pico de oxidacion (Ia).
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La zona de sobrepotencial que se registra en la figura IV.4a, es una
caracteristica tipica de un proceso de electrocristalizaciéon sobre un sustrato de

naturaleza diferente [30]
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Figura IV.4. Comportamiento voltamperométrico del electrodo de CPE/'Mordenita -
H, en un sistema de 10°M AgNO; en 0.1M NaNO;, a 20mV/s, con un tiempo de

inmersion del electrodo de 5 minutos para diferentes potenciales de inversion

catédica (E.,).

A manera de ejemplo, en la figura IV.4b, se presenta la respuesta
voltamperométrica correspondiente a dos ventanas de potencial E., En todos los
voltamperogramas se presenta un intervalo de sobrepotencial amplio, en donde la
corriente registrada es practicamente cero, a continuacién se observa la formacion
de un pico catodico (Ic). Al invertir la direccion de barrido, se observa un
sobrecruce (En), cuya corriente asociada es diferente de cero, también se
presenta el sobrecruce (Ec¢), y por ultimo se observa la presencia del pico de

oxidacion (Ia).

IvV.2.2.2. ANALISIS CUANTITATIVO DE LOS RESULTADOS
VOLTAMPEROMETRICOS
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De cada voltamperograma obtenido con diferente E.,, se determiné: el
potencial de pico catddico (Epc), el potencial de pico anédico (Epa), el potencial
de cruce (Ec), la carga asociada a los procesos de reduccion y oxidacion (Qc y
Qa) y la relacién carga anédica/catédica (Qa/Qc), en todos los casos. Estos

resultados se reportan en la tabla IV.2.

TABLA IV.2. Influencia del potencial de inversion en el comportamiento
voltamperométrico de los electrodos de CPE/"Mordenita -H en una solucién de 107
M AgNO; en 0.1M NaNO3; a 20mV/s.

E,; Epc Epa Ec Qc Qa Qa/Qc
(mV) (mV) (mV) (mV) (uC) (uC)
Para 2 minutos de inmersiéon
-210 30 -44 -30 24 0.80
-230 33 -48 -31 24 0.77
-250 -258 -54 -26 19 0.73
-300 -260 -58 -71 54 0.76
-350 -262 -64 -34 25 0.74
-400 -270 -70 -64 48 0.75
-450 -254 -76 -138 107 0.78
-500 -257 -82 -239 181 0.76
Para 5 minutos de inmersién

-210 32 -44 -21 17 0.81
-230 27 -50 -20 13 0.65
-250 32 -52 -36 27 0.75
-300 -254 -62 -45 33 0.73
-350 -269 -66 51 37 0.73
-400 -242 -72 -47 35 0.74
-450 -271 -68 -105 77 0.73
-500 -259 -80 -111 80 0.72

En general, de la tabla IV.2 se observa, que para 2 minutos de inmersion
del electrodo de trabajo en la solucién, el potencial de pico catédico (Epc), no
aparece en la zona comprendida entre —210 y -230 mV, lo cual indica que la
reduccion de plata en estos casos no esta limitada por difusiéon. Asi, cuando E.;

se encuentra en este intervalo de potencial, se observa que el potencial de pico
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anddico (Epa) practicamente es independiente de E.,. El potencial de cruce (E.),
se desplaza ligeramente a potenciales mas negativo conforme E., se vuelve mas
negativo.

En curvas voltamperométricas obtenidas (figura IV.4a), se observé que
Ec = -0.046 V 6 -46 mV vs SSE, no varia significativamente, por lo que podria
considerarse constante dentro del intervalo experimental, practicamente es
independiente del potencial de inversiébn del barrido de potencial (E..). Al
comparar el Ec con el obtenido utilizando la ley de Nernst, se observa una
diferencia de 0.053V 6 53mV. Esta diferencia no es significativa por lo que en este
caso el Ec esta asociado al potencial de equilibrio (E) del par Ag®./ Ag°. De
acuerdo a io propuesto Fletcher [24], el proceso de electrocristalizacion de la plata
en mordenita - H y pasta de carbono esta controlada por transferencia de carga.
En la tabla IV.2, se observa que conforme E., se desplaza a potenciales mas
negativos, la cantidad de carga catédica (Qc) aumenta, por lo tanto la cantidad de
plata depositada es mayor, ademas se observa que la relacibn Qa/Qc de
recuperacién de plata, ligeramente disminuye conforme E., se incrementa a
potenciales mas negativos.

Para el caso, cuando el tiempo de inmersidén del electrodo es de 5 minutos,
practicamente no hay una variacién significativa de cada uno de los parametros
de la tabla 1V.2, excepto para las cargas catédicas (Qc) y anddicas (Qa), donde
se observan ligeras diferencias, por ejemplo, para un tiempo de inmersion de 2
minutos, Qc y Qa son siempre mayores, a un mismo potencial E.,, en comparacion

con las del tiempo de inmersién de 5 minutos.

Asi mismo, se observa que el porcentaje de recuperacion de plata para
ambos tiempos de inmersion es del orden de 70% a 80%, un poco menor que en
el CPE, ademas esta recuperacion es menor conforme E., es mas negativo. Al
comparar estos valores, se observa que son ligeramente menores, para los
voltamperogramas con un tiempo de inmersién de 5 minutos que para los de 2

minutos.
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Es importante hacer notar que los potenciales de pico son muy similares
tanto para el electrodo de CPE, como para el electrodo de CPE/mordenita-H, lo
cual indica, que al parecer el proceso de reducciéon es el mismo. Sin embargo, la
cantidad asociada de carga para la reduccién de los iones Ag* (Qc), es mayor en
mordenita - H (tabla IV.2), que la correspondiente al electrodo CPE (tabla IV.1).

2205379

Como ya se menciond anteriormente, las zeolitas tienen la propiedad de
intercambio idnico y de incorporar selectivamente especies cargadas y neutras
dentro de los espacios vacios y en los canales de interconexion. En este caso se
utilizé como electrodo una zeolita acida mezclada con grafito, donde la zeolita
contiene dentro de su estructura iones H*. De acuerdo a las caracteristicas que
poseen las zeolitas, una vez que se sumergié el electrodo modificado de
mordenita — H en la solucién acuosa de 10°M AgNO; en 0.1M NaNOs, se llevo a
cabo el intercambio i6nico entre los iones H' y Ag”, y al parecer los iones Ag*
intercambiados en la zeolita, también se reducen a un potencial muy parecido al
que corresponde al de los iones Ag® de la solucion sobre el CPE, ver mas

adelante, ya que no hay una gran modificacién del potencial de reduccion.

Siguiendo con la comparacién, se observa en fa tabla IV.2, que la cantidad
de carga asociada a la reduccion de Ag* (Qc) a un mismo potencial E.,, siempre
es mayor, para el tiempo de inmersiéon de 2 minutos que para 5 minutos; esto
indica, que para el tiempo de inmersion de dos minutos, el intercambio idnico entre
los H" y los iones Ag®, se lleva a cabo en la superficie de la zeolita, por
consiguiente esto facilita la reduccién de los iones Ag*. En cambio para 5 minutos
de inmersion, el intercambio i6nico entre los iones H' y Ag®, se lleva a cabo tanto
en la superficie como en los canales o cavidades de la zeolita, por lo mismo, esto
hace que sea menos la cantidad de iones Ag® que son reducidos; este
comportamiento también se refleja en la recuperacion de plata (Qa) que tiende a

ser menor.
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En términos generales, se puede decir que durante el barrido de
potencial, la reduccion de los iones Ag®, se lieva a cabo en dos sitios diferentes,
una ocurre directamente sobre Ia superficie de la pasta de carbono y la otra sobre
la superficie o en sitios accesibles dentro de las cavidades y canales de la zeolita.
Sin embargo, no hay un cambio energético considerable del potencial de
reduccién, por lo que pareceria que los iones Ag® que participan en la reduccion,
son aquéllos que se encuentran en la superficie 0 en sitios accesibles dentro de

las cavidades y canales de la zeolita (practicamente en la superficie de ésta).

De esta manera, existe una fraccion de plata metalica depositada dentro
de la estructura de la zeolita que no es posible recuperarla (disolverla), por esta
razon la relacion de carga Qa/Qc es menor de 80%, recuperandose sélo [a plata
que fue depositada en la superficie de pasta de carbono y de la zeolita.
Probablemente [a fraccién de plata que no se reoxida es una plata metalica que
difundié al interior de las particulas de la zeolita, o bien se desprendié de la

superficie del electrodo.

De acuerdo a los datos reportados en la tabla 1.2, se concluye que los
potenciales Epc y Epa obtenidos en el sistema 10° M AgNO3s en 0.1M NaNOs.
sobre el electrodo de (CPE/mordenita -H) son muy parecidos a los electrodos
obtenidos sobre el electrodo CPE, debido a que los procesos son los mismos.
Posiblemente la reduccion de los iones Ag” se lleva a cabo en dos sitios: sobre la
superficie de la pasta de carbono y sobre la superficie o en sitios accesibles dentro
de las cavidades y canales de la zeolita mordenita - H. También se observa que la
carga catédica (Qc) a un mismo potencial E.,, siempre es mayor, para el tiempo
de inmersién de 2 minutos que para 5 minutos. Por lo tanto, del sistema
(CPE/mordenita -H) / 10> M AgNO; en 0.1M NaNO;. depende el tiempo de
inmersién.

IV.2.3. COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO DEL ELECTRODO DE
PASTA DE CARBONO Y MORDENITA — Ag EN UNA SOLUCION 0.1 M NaNOs.
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Con la finalidad de analizar el comportamiento electroquimico de los iones
Ag® que se encuentran en los canales o cavidades de la zeolita, se llevé a cabo un
estudio sistematico voltamperométrico en la solucién 0.1 M NaNO; sobre el
electrodo de trabajo que contiene mordenita-Ag vy pasta de carbono
(CPE/mordenita - Ag).

La figura IV.5, muestra un ejemplo tipico del comportamiento del electrodo
mordenita - Ag (14% en peso) mezclada con pasta de carbono (CPE/mordenita -
Ag), en presencia de una solucién que no contiene iones Ag*, a una velocidad de
barrido de 20 mV/s, con un tiempo de inmersién de 5 minutos, el barrido de
potencial se inicidé en direccion negativa. La respuesta voltamperométrica obtenida
es muy similar al presentado para cuando el CPE/mordenita - Ag tiene un tiempo

de inmersion de 2 minutos.

Las curvas voltamperométricas en el barrido directo (figura IV.5), presentan
un solo pico de reduccién ancho (Ic), a un potencial mucho mas negativo que el
potencial donde se reducen los iones Ag® de la solucion (figura IV.3 y figura IV.4),
lo cual indica que efectivamente se estan reduciendo iones Ag* que se encuentran
en los sitios de la zeolita. Este hecho se comprueba cuando el barrido se invierte,

ya que se presenta un solo pico de oxidacion de forma mas angosta (Ia).
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Figura 1l.5. Voltamperograma tipico correspondiente a 5 minutos de inmersion del,
electrodo de CPE/mordenita - Ag, obtenidos para el sistema 0.1M NaNO;, av = 20
mV/s.

IV.2.3.1. INFLUENCIA DEL POTENCIAL DE INVERSION DEL BARRIDO DE
POTENCIAL.

Con la finalidad de describir de manera mas detallada el comportamiento
electroquimico del electrodo que contiene mordenita - Ag y pasta de carbono Ag
(CPE/mordenita - Ag) en la solucion 0.1M NaNOj;, se realizé un estudio
sistematico de potenciales de inversién en el intervalo de potencial comprendido
entre -350 mV a -500 mV, a una velocidad de barrido constante de 20 mV/s.
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El barrido de potencial se inicid en direcciéon negativa (barrido directo), a
partir del potencial de circuito abierto (Eocp= 50 mV vs. SSE), hasta un valor de
potencial E.; diferente, en este potencial se invierte la direcciéon del barrido hasta
un potencial final E+, = 200 mV vs. SSE fijo, y se cierra el ciclo regresando al
potencial inicial Eocp. En las figuras IV.6a y IV.6b se observan las curvas
voltamperométricas correspondientes al estudio de potencial de inversién para

este sistema, cuando el tiempo de inmersion del electrodo es de 5 minutos.
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Figura IV.6. Comportamiento voltamperométrico del electrodo de CPE/mordenita-
Ag (20mV/s), en un sistema 0.1M NaNO; a 20mV/s, con un tiempo de inmersién del

electrodo de 5 minutos para diferentes potenciales de inversion catédica (E.»).

Cuando el intervalo de potencial de inversion E., es de -350 a -375 mV
(figura 1V.6a) se observa un sobrecruce (Ec) a corriente de cero, continuando con

el barrido de potencial en la zona anddica se presenta un pico de oxidacion (1a).
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En la figura IV.6a, se presenta una zona de sobrepotencial, la cual es
caracteristica tipica de un proceso de electrocristalizacion sobre un sustrato de
naturaleza diferente al metal depositado; en el barrido directo, se esta depositando
plata sobre el electrodo de CPE/mordenita - Ag; al invertir la direccion del barrido,
se tiene un potencial mayor, ya que se deposita plata sobre plata. La presencia del

pico de oxidacion (Ia) se asocia a la oxidacién de plata recién reducida.

A manera de ejemplo, en la figura IV.6b, se presenta, la respuesta
voltamperométrica correspondiente a dos ventanas de potencial E.; En cada uno
de los voltamperogramas se observa un intervalo de sobrepotencial amplio, en
donde la corriente registrada es practicamente cero, posteriormente se observa la
formacién de un pico catédico (Ic). Al invertir la direccion de barrido, la corriente
asociada es menor que la corriente registrada en el barrido directo; también se
registra un sobrecruce (En), cuya corriente asociada es diferente de cero, ademas
se presenta el sobrecruce (Ec), y por Gltimo se observa la presencia del pico de

oxidacion (Ia).

IV.2.3.2. ANALISIS CUANTITATIVO DE LOS RESULTADOS
VOLTAMPEROMETRICOS

De cada voltamperograma obtenido con diferente E.,, se determind: el
potencial de pico catddico (Epc), el potencial de pico anddico (Epa), el potencial
de cruce (Ec), la carga asociada a los procesos de reduccidén y oxidaciéon (Qc y
Qa) y la relacién carga anddica / catédica (Qal/Qc), en todos los casos. Estos
resultados se reportan en la tabla IV.3, como ya se mencion6 anteriormente en los
incisos IV.2.1.2y IV.22.2.

Los voltamperogramas obtenidos para el sistema 0.1 M NaNO; sobre el
electrodo CPE/mordenita - Ag, son muy similares a los que se obtienen en el
sistema 10° M AgNO3; en 0.1M NaNO; sobre los electrodos CPE vy
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CPE/mordenita-H , pero con la diferencia de que los potenciales de pico de
reduccion (Epc) y oxidacion (Epa) se encuentran desplazados hacia potenciales

mas negativos.

TABLA IV.3. Influencia del potencial de inversion en el comportamiento
voltamperométrico de los electrodos de CPE/mordenita - Ag en una solucion de
0.1 M NaNO; a 20 mV/s.

E, Epc Epa Ec Qc Qa Qa/Qc
(mV) (m¥) (mV) (mV) (uC) (1C)
Para 2 minutos de inmersion
-350 -69 -158 -1.20 1.08 0.90
-375 -69 -154  -1.02 0.92 0.90
-400 -385 -75 -1.72 1.52 0.88
-450 -393 -69 -1.25 1.18 0.94
-500 -389 -68 -2.60 2.40 0.92
Para 5 minutos de inmersiéon
-350 =77 -176  -0.65 0.60 0.92
-375 -81 -164 -0.53 0.48 0.91
-400 -386 -85 -1.41 1.14 0.81
-450 -398 -79 -1.86 1.54 0.83
-500 -415 -73 -1.32 1.11 0.84

De la tabla 1V.3, se observa que tanto para 2 minutos, como para 5
minutos de inmersién del electrodo de trabajo en la soluciéon 0.1M NaNO3;, no se
forma el potencial de pico catédico (Epc) en la zona comprendida entre —-350y -
375 mV lo cual indica que la reducciéon de plata en estos casos no esta limitada
por difusiébn. Asi, cuando E. se encuentra en este intervalo de potencial, el
potencial de cruce (Ec),se hace cada vez mas negativo conforme E., se desplaza
a potenciales mas negativos, esto quiere decir que el proceso de
electrocristalizacion de la plata en pasta de carbono y/o sobre las particulas de la
zeolita no esta limitada por transferencia de carga, de acuerdo a la teoria de
Fletcher [24] En este caso no se puede asociar con el potencial de equilibrio del

sistema Ag’ / Ag°, y ademas que el tipo de proceso asociado al deposito de los
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iones Ag* es diferente a los observados cuando los iones Ag® se encuentran en
solucién. En el primer caso el deposito de la plata que se encuentra en los sitios
de la zeolita para formar plata metalica, probablemente dentro de la zeolita;
mientras que para el segundo caso, la plata se encuentra en la solucion y se

depositd sobre las particulas de grafito.

De manera general, en el intervalo de potencial de inversién de -350 a -
500 mV, para 5 minutos de inmersion, los valores de potencial Epc, Epa y Ec son
mas negativos que para 2 minutos de inmersion. Asimismo, se observa que para
un tiempo de 2 minutos de inmersion, la relacién Qa/Qc de recuperacion de plata,

se encuentra practicamente constante del orden de 90%,.

Para el caso de un tiempo de 5 minutos de inmersién, la relacion Qa/Qc de
recuperacion de plata tiende a disminuir ligeramente cuando E., se desplaza a

potenciales mas negativos.

Comparando la cantidad de carga asociada a la reduccion de Ag® (Qc) a un
mismo potencial E.,, se observa en la tabla IV.3, que siempre es mayor para el
tiempo de inmersion de 2 minutos que para 5 minutos; esto indica, que para el
tiempo de inmersion de dos minutos, el intercambio i6nico entre los Na* y los iones
Ag®, se lleva a cabo dentro los canales y cavidades de la zeolita, por consiguiente
esto facilita la reduccion de los iones Ag®. En cambio al aumentar el tiempo de
inmersién a 5 minutos, aumenta la cantidad de iones que salen fuera la zeolita y
pasan a la soluciéon por consiguiente, esto hace que sea menos la cantidad de
iones Ag* que se encuentran en los sitios superficiales y son susceptibles de ser
reducidos; este comportamiento también se refleja en la recuperacién de plata

(Qa) que tiende a ser menor.

Anteriormente se trabajé con una zeolita sumergida en una solucién que

contiene iones Ag®. Sin embargo, en este caso los iones Ag® que se encuentran
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dentro de la zeolita son intercambiados por los iones Na® de la solucion, de

acuerdo al siguiente equilibrio:

Ag’z) + Na's) > Na'gp + Ag's)
El proceso de reduccidn podria ser de la siguiente forma:
Ag+(s) + 1e «— Ago

De las comparaciones anteriores, podemos proponer que cuando se
tiene zeolita intercambiada, la reduccion de los iones Ag® se lieva a cabo dentro de
las cavidades de la zeolita de acuerdo a los valores de potencial reportados (tabla
IV.3).

Sobre [a base de los resultados el proceso de reduccién en forma global

seria:

Ag'z + 1e + Na'sy T——> Ad’zy + Na“)

Este proceso, requiere de una reaccién de transferencia de los iones
plata desde la estructura de la zeolita hacia la superficie, simultaneamente ocurre
la transferencia de los iones Na* desde la solucién hacia la estructura de la zeolita;
por lo tanto, este proceso, depende de la movilidad de los iones a través de los
canales y cavidades de la zeolita; se requiere de una pequefa velocidad de

intercambio entre los iones Ag” vy los iones Na*.

La reaccion electroquimica ocurre solamente en los sitios donde la

transferencia electroquimica es asegurada 120]



COMMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO DE LOS IONES PLATA EN LA ZEOLITA TIPO MORDENITA 50

De acuerdo a los resultados reportados en la tabla IV.3, se observa que
los voltamperogramas obtenidos para el sistema 0.1M NaNOs sobre el electrodo
CPE/mordenita-Ag, son muy similares a los que se obtienen en el sistema 10> M
AgNO3; en 0.1M NaNO; sobre los electrodos CPE y CPE/mordenita - H, pero con
la diferencia de que los potenciales de pico de reduccion (Epc) y oxidacién (Epa)
se encuentran desplazados hacia potenciales mas negativos. Esto indica que se
requiere un sobrepotencial para reducir los iones Ag® que se encuentran en los
canales o cavidades de la zeolita; por consiguiente, la reduccién se lieva a cabo
dentro de la zeolita. También se observa que la carga catédica (Qc) a un mismo
potencial E.,, siempre es mayor, para el tiempo de inmersién de 2 minutos que
para 5 minutos. Por lo tanto, el sistema CPE /mordenita- Ag, 0.1M NaNO;
depende del tiempo de inmersiéon. Desafortunadamente la cantidad de zeolita
disponible para hacer los experimentos fue pequenra, lo que impidié considerar

mas tiempos de inmersion para llevar a cabo una cinética de intercambio.
IV.4. CONCLUSIONES

Es importante hacer notar que la reducciéon de los iones Ag® de la
solucion electrolitica, tanto en los electrodos [uno pasta de carbono (CPE) libre de
zeolita y otro de pasta de carbono con 20 % de mordenita - H (CPE/mordenita -
H)] tienen una corriente asociadas del orden de 20 pA (figura IV.1 y IV.3),
mientras que cuando se estudian los iones Ag® contenidos en la mordenita
[electrodo de pasta de carbono con 14% de mordenita — Ag (CPE/mordenita - Ag)]
las corrientes asociadas son 100 veces menores (figura IV.5), por lo tanto los
iones Ag" que se reducen se encuentra dentro de la estructura de la zeolita, cuya

concentracion es mucho menor comparada con los iones Ag* de la solucion.

Se observaron practicamente dos diferentes tipos de comportamiento

voltamperométrico en los tres sistemas que se utilizaron en este estudio.
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De acuerdo a los datos reportados en las tablas IV.1 y IV.2, se concluye
gue los potenciales Epc y Epa correspondientes a los electrodos CPE vy
CPE/mordenita en un electrolito cuya composicion es 10°M de AgNOs; 0.1M
NaNO; son muy parecidos, debido a que el proceso de reduccidén corresponde a
la reduccion de los iones Ag* disueltos en el electrolito para formar plata metalica
sobre la superficie del electrodo, sin embargo, cuando se lieva a cabo el estudio a
diferentes tiempos de inmersion en presencia de CPE/mordenita — H se observa
un aumento de la carga asociada a los procesos oxidacién-reduccién, indicando
un incremento de la cantidad de plata reducida, esto fue asociado a una ligera
preconcentracion de iones Ag® en la superficie CPE/mordenita - H. Esta
preconcentracion podria estar asociada a un intercambio de los iones Ag” y los H*
en sitios superficiales de la zeolita, los cuales deben ser totalmente diferentes a
los sitios en donde se encuentra la Ag® cuando esta se ha intercambiado
quimicamente (CPE/mordenita - Ag), ya que los potenciales de reduccion son

totalmente diferentes.

Los voltamperogramas obtenidos para el sistema 0.1M NaNOs; sobre el
electrodo CPE/mordenita - Ag, son muy similares a los que se obtienen en el
sistema 10> M AgNO3 en 0.1M NaNO; sobre los electrodos CPE y CPE/mordenita
- H, pero con la diferencia de que los potenciales de pico de reduccion (Epc) y
oxidacion (Epa) se encuentran desplazados hacia potenciales mas negativos. Esto
indica que se requiere un sobrepotencial para reducir los iones Ag’ que se

encuentran en los canales o cavidades de la zeolita.

De acuerdo a la literatura [21], los iones Ag” se encuentran en diferentes
sitios en los canales y cavidades de la zeolita, por lo tanto poseen diferentes
potenciales redox. Los iones que estan menos coordinados o unidos a la
estructura de la zeolita son mas faciles de reducir. De acuerdo a lo anterior, es
dificil obtener un valor definido en los potenciales redox. Esto indica que los sitios
ocupados por iones Ag* son energéticamente diferentes, lo que hace que los picos

de reduccién sean anchos.
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V. COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO DE LOS IONES PLATA EN
LA ZEOLITA TIPO ERIONITA.

V.1 INTRODUCCION. 225970

La caracteristica estructural importante de las zeolitas, que puede ser
aprovechada en diferentes aplicaciones, es el reticulo de cavidades o poros
vinculados para formar un sistema de canales por toda la estructura. Estas
cavidades son de dimensiones moleculares y pueden adsorber especies lo
bastante pequefias para tener acceso a ellas. Un factor que controla si las
moléculas pueden o no ser adsorbidas en las cavidades es el tamafio de la
ventana o de la apertura del poro hacia el interior del canal; de ahi la importancia

del nimero de tetraedros que forman la ventana, esto es, el tamano del anillo.

Las zeolitas han dado buenos resultados como catalizadores de procesos
de oxidacion, debido a su gran actividad, selectividad de forma y tamafio y a las
condiciones especiales, que para el rompimiento y formacién de enlaces ofrece el
fuerte campo electrostatico intrazeolitico. Si se realiza en ellas un intercambio
ionico, se puede obtener una selectividad adicional por atracciones o repulsiones
electrostaticas y por las propiedades de coordinacion del cation metalico
introducido en la zeolita [6]

Este estudio tiene como finalidad la caracterizacién de los electrodos
modificados de zeolita tipo erionita mezclados con pasta de carbono, que
contienen iones Ag”, utilizando la técnica de Voltamperometria Ciclica en solucién

acuosa.

Anteriormente se analizd el comportamiento voltamoperométrico de los
iones Ag®, en la zeolita tipo mordenita, Por consiguiente, en esta seccién se
compararan los voltamperogramas de los electrodos modificados de la mordenita
y de la erionita.
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V.2. RESULTADOS Y DISCUSION

Con la finalidad de analizar el comportamiento electroquimico de los iones
Ag"® que se encuentran en los canales o cavidades de la zeolita tipo erionita, se
llevé a cabo un estudio sistematico voltamperométrico en la soluciéon 0.1M NaNO;
sobre el electrodo de trabajo que contiene erionita - Ag (11 %) y pasta de carbono

(CPE/ erionita - Ag), en diferentes tiempos de inmersién del electrodo de trabajo.
V.2.1. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE INMERSION EN DIRECCION CATODICA.

Con el fin de determinar si la plata integrada a la zeolita presenta
fenomenos de difusion en el interior de la zeolita, se llevd a cabo un estudio
sistematico con un tiempo de inmersion previo a el trazado de los
voltamperogramas del CPE/ erionita — Ag, en la solucién de 0.1M NaNO;

En la figura V.1 se comparan ios voltamperogramas ciclicos obtenidos para los
diferentes tiempos de inmersién del electrodo de trabajo (CPE/erionita - Ag) en la
solucién 0.1M NaNO; a una velocidad de 20 mV/s, en un intervalo de potencial de
E., = -600 mV a E., = 400 mV vs. SSE, el barrido de potencial se inicié en
direccion negativa. Los voltamperogramas obtenidos en los diferentes tiempos de
inmersién en el barrido directo de potencial presentan un pico de reduccién, al
invertir la direccién del barrido de potencial se obtiene un pico de oxidacion
asociado a la plata recién reducida. Conforme el tiempo de inmersién aumenta, la
forma de los voltamperogramas se van modificando, aparecen nuevos picos Y
hombros tanto en la reduccién como en la oxidacién (figura V.1). Asi mismo, las
magnitudes de corriente asociadas a los procesos disminuyen de manera

considerable conforme el tiempo de inmersién aumenta.
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Figura V.1 Comportamiento voltamperométrico de la zeolita erionita - Ag en

electrodos de pasta de carbono en 0.1 M de NaNO; , en funcion del tiempo de

inmersion en direccion catédica a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.

a (0 minutos de inmersion), b (5 min. de inmersion), c (10 min. de inmersion).
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Es importante hacer notar que tanto la respuesta catdédica como la
respuesta anddica se ve modificada de manera importante conforme el tiempo de
inmersién del electrodo de trabajo se hace mayor, es decir que tanto los
potenciales de pico catddico (Epc) como los potenciales de pico anddico (Epa)

sufren deformaciones.

Para 0 minutos de inmersién (figura V.1a), el pico de reduccién es ancho y
se presenta en un potencial = de —226 mV vs. SSE, con una corriente asociada de
-7.8 p A, en tanto que para 5 minutos de inmersién (figura V.1b), se presenta el
proceso de reduccién, formando una meseta en un intervalo de potencial = -260 a
-337 mV vs SSE, con una corriente constante de -1.3 p A. Para el caso de la
figura 1c, con 10 minutos de inmersién, se presenta nuevamente un pico de
reduccion, pero ahora desplazado a un potencial de —440 mV vs. SSE con una

corriente asociada de ~1.0 p A.

De la misma forma que la respuesta catédica cambia con el tiempo de
inmersién, el proceso de oxidacién también se ve modificado. Para 0 minutos de
inmersion (figura V.1a), se presenta un pico de oxidacién de forma angosta,
mientras que para 5 minutos de inmersién (figura V.1b), aparecen nuevos picos, lo
mismo sucede para 10 minutos de inmersion (figura V.1c). De este modo, se
observa que el pico de oxidacion se desplaza a potenciales mas negativos,
conforme el tiempo de inmersion aumenta, también se puede observar que la
magnitud de las corrientes de pico disminuyen cuando el tiempo de inmersion es

mayor.

En este caso, a diferencia de la mordenita - Ag, en la erionita - Ag
pareceria que los iones Ag® se encuentran en sitios energéticamente diferentes,
debido a que se observan picos mas anchos conforme el tiempo de inmersién
aumenta (se observan un mayor numero de procesos de reduccion). Los iones

Ag' que estan “menos unidos” a la estructura de la zeolita son “mas faciles de
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reducir’ y van quedando aquellos iones Ag* que se encuentran “mas fuertemente”

unidos a la estructura [21].

Esto se sustenta porque conforme el tiempo de inmersion aumenta, los
potenciales de pico se van haciendo cada vez mas negativos, cuesta mas trabajo
reducir y ademas la cantidad de plata que se va reduciendo tiende a ser menor,
esto también se ve reflejado en la corriente asociada ya que tiende a disminuir. De
esta manera al interior de la solucién se presentan los fendmenos de difusion

durante el tiempo que se mantiene inmerso el electrodo en la solucion.

Con la finalidad de detallar de mejor forma los cambios observados en las
respuestas voltamperométricas, en la tabla V.1 se reportan los parametros de
potencial de pico catddico y anddico (Epc y Epa), las corriente de pico (Ilpc e Ipa)
la carga asociada a los procesos de reduccién y oxidacién (Qc y Qa) y la relacién
carga anddica / catodica (Qa/Qc).

TABLA V.. Influencia del tiempo de inmersién sobren el comportamiento
voltamperométrico de los electrodos CPE/erionita — Ag en el sistema 0.1M NaNO; a
20 mVs

E, | Epc Ipc Epa |Ipa QOc Qa Qa/Qc
(mV)| (mV) (u4) (mV) (u4) (uC) (uC)
Para 0 minutos de inmersién
300] -226 -7.8 30 9.0 -130 56 0.43
300| 192 -80 34 100 -124 57 0.46
400| -207 -6.0 34 8.0 -100 47 0.47
400) -225 6.4 21 8.0 -108 48 0.44
Para 5 minutos de inmersion
300|-250* -24 -15 4.0 -61 30 0.49
a -364
400 ] -260* -1.3 -42 2.0 -33 18 0.55
a-337
Para 10 minutos de inmersién
300| 417 04 63 04 -11 6 0.55

400} -375 -1.0 -69 1.1 -16 9 0.56
400| -474 1.2 -56 11 -26 14 0.54
400 440 -1.0 -67 1.1 -23 12 0.52

*En estos casos no aparece un pico sino una meseta.
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Los parametros reportados en la tabla V.1, corresponden a las respuestas
voltamperométricas obtenidas en funcion del tiempo de inmersion a una velocidad
de 20 mV/s, en un intervalo de potencial de E.;, = -600 mV a E;; = 400 mV vs.
SSE, el barrido de potencial se inicié en direcciéon negativa. Se observa que para
el tiempo de inmersidn de cero, los potenciales de pico catédico y anddico son
muy similares entre si, lo mismo ocurre para las corrientes de pico asociadas. La
relacion Qa/Qc de recuperacion de plata es alrededor de 0.4, lo cual indica que

no se esta recuperando toda la plata reducida.

Para el caso de 5§ minutos de inmersién las mesetas se presentan en un
intervalo de potencial muy similar con una magnitud de Ipc también similar; se
observa que los Epa presentan un desplazamiento a potenciales mas negativos y
las corrientes de pico asociadas tienden a disminuir ligeramente, estos cambios se

observan con la relacién de carga.

Finalmente para el tiempo de inmersién de 10 minutos, se observa que
tanto los potenciales de pico catdédico como anddico son reproducibles en los
ensayos realizados, presentando magnitudes de corriente pico muy parecidos, la

relacion de carga son mayores de 0.5.

Comparando los valores de Epc para cada tiempo de inmersién se
observa que efectivamente hay desplazamientos importantes, como se indico
anteriormente; asi mismo se observa que las magnitudes de Ipc son menores. Es
importante sefialar que el Epa se desplaza a potenciales mas negativos conforme

el tiempo de inmersion es mayor.

Al comparar los potenciales de reduccion por bloques, se observa en la
tabla V.1, que cuando el tiempo de inmersion aumenta, los potenciales de
reduccion se hacen mas negativos, a pesar de que se esta renovando la superficie

para cada voltamperograma. Para tiempos de inmersién cortos, los potenciales de
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reducciéon son menos negativos, por lo tanto, se requiere menos trabajo para
reducir a los iones Ag® que participan en este proceso. Para estos casos, el tiempo
de inmersién es suficiente solo para reducir aquellos iones Ag* que se encuentran

en la superficie de fa zeolita.

De manera general, se observa en la tabla V.1, que la cantidad de carga
asociada tanto a la reduccién como a la oxidacion, es cada vez menor conforme el
tiempo de inmersién aumenta, esto podria atribuirse a que los iones Ag* que salen
de la zeolita y pasan a la solucién, de alguna manera ya no se reducen, o cuando
se lleva a cabo la reduccion de los iones Ag* formandose Ag®, pueden quedarse
dentro de las cavidades y canales de la zeolita, en sitios poco accesibles y por lo
mismo, es dificil reoxidarlos. Conforme el tiempo de inmersion aumenta, la
cantidad de iones Ag® que pasan a la solucion es mayor, si estos iones que se
encuentran en la solucién se estuvieran reduciendo, la cantidad de carga (Qc y

Qa) no cambiaria.

El intercambio de los iones Ag* con los iones Na* ocurre una vez que se
sumerge el electrodo modificado de erionita — Ag dentro de la solucién acuosa 0.1
M de NaNOs;, por consiguiente, al aumentar el tiempo de inmersion, también se
aumenta el grado de intercambio iénico, por tal motivo, la cantidad de iones Ag*
que sale fuera de la zeolita se incrementa, esto da a la posibilidad de reducir tanto
los iones Ag" que se encuentran en la superficie, como a los que se encuentran en
los canales o cavidades de la zeolita. Cuando el tiempo de inmersiébn aumenta, los
picos de reduccion son desplazados a potenciales mas negativos, y la corriente
asociada a los picos de reduccién, tiende a disminuir; esto indica, que para este
caso, es menor la cantidad de iones Ag’ que son reducidos en los canales o
cavidades de la zeolita, que en la superficie. Este comportamiento se refleja,
cuando observamos el porcentaje de recuperacion de plata, el cual es mayor,

cuando el tiempo de inmersion aumenta.
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Con la finalidad de corroborar los resultados obtenido (tabla V,1), se
llevaron a cabo estudios voltamperométricos con dos barridos de potencial, con
diferentes tiempos de inmersion del electrodo de trabajo (CPE/erionita - Ag) en la
solucion 0.1M NaNO; a una velocidad de 20 mV/s, en un intervalo de potencial de
E., =-600 mV a E+, =400 mV vs. SSE, en direccion catodica.
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Figura V.2 Comportamiento voltamperométrico de la zeolita erionita - en

electrodos de pasta de carbono en 0.1 M de NaNO; , en funcién del tiempo de
inmersioén en direccién catédica a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.
a (0 minutos de inmersién) b (2 minutos de inmersito.), ¢ (3 minutos de inmersion.)
d (4 minutos. de inmersion.), e (0 minutos. de inmersiéon.) f (0 minutos. de
inmersion.).
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En la figura V.2, tanto en el primer barrido de potencial, como en el
segundo barrido se observa un pico de reduccion ancho, al invertir la direcciéon del
barrido de potencial, se forma un pico de oxidaciéon correspondiente a la plata
recién depositada; en el segundo barrido de potencial se observa una disminucion
tanto del pico catédico como del anddico. De manera general, el comportamiento

voltamperométrico es muy similar al obtenido para un sélo barrido de potencial

Las curvas de voltamperometria ciclica (figura V.2) muestran diferentes
procesos de reduccidén de los iones plata. Algunos iones producidos durante la
etapa de oxidacion pasan a la solucidén, ésta pérdida de los iones plata explica la
disminucién del pico catédico y su traslado a potenciales mas negativos a través

de los ciclos repetidos.

Tabla V.2 Parametros voltamperométricos de los electrodos CPE/erionita - Ag. en
funcioén del tiempo de inmersion en direccion catédica a un potencial de barrido de
20 mV/s para 2 ciclos.

PRIMER CICLO SEGUNDO CICLO
E; |Epc Ipc Epa Ipa Qc Qa Qa/Qcl Epc Ipc Qc Qa Qa/Qc
V) [mV) uay V) ) Q) (u0) mY)  (uA) (uC) (uC)

Para 0 minutos de inmersién

300J-207 -10.0 35 11.3 -143 62 43 |-181 -5.0 -63 27 043
Para 2 minutos de inmersion

300 [-183 4.6 27 9.2 -84 52 62 |-203 -3.7 -51 29 0.57
Para 3 minutos de inmersion

300 ]-210 -2.8 3 4.8 58 33 57i-218 2.2 34 18 0.53
Para 4 minutos de inmersion

300 |-226 21 70 40 50 28 56 i 244 1.7 -30 16 0.53
Para 5 minutos de inmersion

400 |-331 -13 -44 24 -31 19 61 -308 1.0 -19 1  0.58

Para 10 minutos de inmersion
400 T—408 -0.8 -59.0 1.2 -20 12 60 | -338 -06 -15 9 0.60
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Cuando el tiempo de inmersion va aumentando, también hay un
desplazamiento del pico catdédico a potenciales mas negativos, tanto para el
primer barrido como en el segundo. Tanto para un tiempo de inmersién de 0
minutos, en el primer barrido de potencial como para el segundo barrido, se forma
un pico catédico bastante ancho y un pico anédico de forma mas angosta. Cuando
el tiempo de inmersién va aumentando, se va modificando poco a poco la forma
de los voltamperogramas, apareciendo nuevos picos y hombros tanto en la
reduccién como en la oxidacion, esto se observa a partir de la figura V.2b; de esta
forma, los iones Ag* ocupan diferentes sitios, cuyos potenciales son mas o menos
diferenciales, al aumentar el tiempo de inmersién, se da mas tiempo para que se
realice el intercambio entre los iones Na* que provienen de la solucion y los iones

Ag’ que se encuentran en la estructura de la zeolita.

De cada voltamperograma ciclico obtenido se determiné una serie de
parametros: el potencial de pico catédico (Epc), el potencial de pico anédico
(Epa), la carga asociada a los procesos de reduccién y oxidacion (Qc y Qa) y la
relacion carga anddica / catédica (Qa/Qc), los cuales son reportados en la tabla
V.2

Cuando el tiempo de inmersién va aumentando, hay un desplazamiento del
pico catddico a potenciales mas negativos, tanto para el primer barrido como para
el segundo. A un tiempo de inmersion de 0 minutos, en el primer barrido de
potencial como en el segundo barrido, se forma un pico catodico bastante ancho y
un pico anddico de forma mas angosta. Cuando el tiempo de inmersiéon va
aumentando, se va modificando poco a poco la forma de los voltamperogramas,
apareciendo nuevos picos y hombros tanto en la reduccién como en la oxidacion,
esto se observa a partir de la figura V.2b; de esta forma, los iones Ag® ocupan
diferentes sitios, cuyos potenciales son mas o menos diferenciales, al aumentar el
tiempo de inmersién, se da mas tiempo para que se realice el intercambio entre
los iones Na* que provienen de la solucion y los iones Ag® que se encuentran en la

estructura de la zeolita.
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De manera general, los voltamperogramas ciclicos obtenidos en el primer
barrido (tabla V.2) se comportan de la misma forma que los voltamperogramas
ciclicos obtenidos en la tabla V.1; en el segundo barrido, las corrientes asociadas
son mas pequefas y los potenciales de pico se desplazan a potenciales mas
negativos. Con respecto a la carga asociada tanto a la reduccién como a la
oxidacion para el primer y segundo barrido de potencial, tiende a disminuir cuando
el tiempo de inmersidén aumenta; a la vez estos valores tienden ser menores en el
segundo barrido, por consiguiente, la recuperacién de plata también tiende ser
menor en el segundo barrido o en algunos casos, igual que en el primer barrido

225970
V.2.2. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE INMERSION EN DIRECCION ANODICA.

En la figura V.3, se muestra un voltamperograma tipico del comportamiento
del electrodo de zeolita erionita Ag, mezclada con pasta de carbono (CPE/erionita
- Ag); el barrido de potencial se inici6 en direccion anddica, a una velocidad de
barrido de 20 mV/s, con diferentes tiempos de inmersiéon. En el primer barrido, se
observa una sefial muy débil de oxidacién, esto indica, que practicamente la
zeolita no contiene cumulos metalicos, ya que la muestra no se oxidé; cuando el
barrido de potencial se invierte se presenta un pico de reduccidén bastante ancho,
que es muy similar para cada uno de los voltamperogramas obtenidos. En el
segundo barrido de potencial, aparece el primer pico de oxidacion de forma
angosta, el cual corresponde a la oxidacién de la plata que se redujo en el primer
barrido. Posteriormente cuando el barrido se invierte, se forma nuevamente un
pico de reduccion de la misma forma que en el primer barrido, pero desplazado a
potenciales menos catédicos. Lo anterior puede deberse a que se ha dado el
tiempo necesario para que se realice el intercambio idnico entre los iones Na* de
la solucién y los iones Ag® que se encuentran en la zeolita, donde los iones Ag”

pasan a ocupar lugares mas accesibles, facilitandose de esta forma el proceso de
reduccion.
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Figura V.3 Comportamiento voltamperométrico correspondiente a 5 minutos de
inmersion del, electrodo de CPE/erionita — Ag obtenidos para el sistema 0.1M NaNO;
en direccion anédica a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.

En la tabla V.3, se reportan los diferentes parametros calculados para cada
uno de los voltamperogramas. De manera general, conforme el tiempo de
inmersiéon aumenta el pico de oxidacion en el segundo barrido, es desplazado a
potenciales mas negativos, ademas, los picos de reduccioén del primer barrido
como los del segundo barrido, también son desplazados a potenciales mas
negativos; si comparamos a los diferentes tiempos de inmersion, se observa que
el pico de reduccion del primer barrido de potencial es mas negativo que el pico de
reduccion del segundo barrido. Este comportamiento es muy similar, como el caso
anterior cuando el barrido de potencial se inicia en direccidon catodica.
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Es decir, si el tiempo de inmersion es mayor, se aumenta el grado de
intercambio i6nico, y se da tiempo para que no solamente se intercambien los
iones que se encuentran en la superficie, sino también los iones que se
encuentran en los canales o cavidades de la zeolita. De acuerdo a esto, como ya
se menciond la forma de los voltamperogramas se va modificando cuando el
tiempo de inmersion aumenta, aparecen nuevos picos y hombros tanto en el

proceso de reduccién como en el de oxidacion.

Tabla V.3 Parametros voltamperométricos de los electrodos CPE/erionita - Ag. en
funcion del tiempo de inmersion en direccion anédica a un potencial de barrido de

20 mV/s para 2 ciclos.

PRIMER CICLO SEGUNDO CICLO
E, |Epa Ipa Epc Ipc Qa Qc Qc/Qa|Epa Ipc Epc  Ipc
(m¥) [(mV) (u4) (mV) (ud) (uC) (uC) mV) — (ua)  (m¥) (u4
Para 0 minutos de inmersién
400 - - 271 48 031 -86 277 | 27 74 -226 -2.5
400 - - -284 54 017 -96 565 | 29 8.8 -235 -2.5

Para 5 minutos de inmersién
400 | 47 0.2 -343 14 0.85 -34 40 -23 21 -293 1.0

400 | 48 0.06 -347 1.2 0.44 -29 66 -16 24 -273 -0.8
Para10 minutos de inmersién

400 | 66 0.03 -518 -0.7 0.61 -6 10 |-64 0.83 -304 -0.5

V.2.3. INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE BARRIDO

Con la finalidad de obtener mayor informacion, sobre el comportamiento
voltamperomeétrico del sistema CPE/erionita - Ag, se llevé a cabo un estudio
sistematico a diferentes velocidades de barrido (2, 5 y 20 mV/s). El barrido de
potencial se inicié en direccion catédica después de 5 minutos de inmersion en la
solucion 0.1M de NaNOs.
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disminuyendo, la forma de los voltamperogramas se va modificando, apareciendo
nuevos picos y hombros, tanto en el proceso de reduccibn como en el de

oxidacién.

En las figuras V.4a y V.4b, se muestran los voltamperogramas
correspondientes a velocidades de barrido mas lentas (2 y 5 mV/s). En el primer
barrido, se observan dos picos de reduccion, por lo tanto, esto indica la presencia
de dos cationes electroquimicamente distintos de la plata. Estas dos senales
observadas, pueden estar relacionadas, por la ocupacion de los iones Ag” de dos
diferentes sitios en la zeolita. Al invertir la direcciéon del barrido, nuevamente se
presentan dos sefales: un pico de oxidacién de forma angosta y un pico de

oxidacidén pequefio.

En la tabla V.4, se muestran los diferentes parametros obtenidos para
cada voltamperograma, para las diferentes velocidades de barrido. En forma
general, con el incremento de Ila velocidad de barrido, se observan
desplazamientos del Epc a potenciales mas negativos y pequefios

desplazamientos del Epa a potenciales mas positivos.

Al disminuir la velocidad de barrido, el tiempo de inmersién aumenta, esto
permite que puedan detectarse los procesos de reduccién y oxidacién que se
estan llevando a cabo, ademas, el intercambio entre los iones Na* que provienen
de la solucién y los iones Ag® que se encuentran en las cavidades y canales de la
zeolita, también se incrementa, por consiguiente, la forma de los voltamperograma
se ve modificada (figura V.4a), con respecto a la de mayor velocidad de barrido
(figura V.4c).
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Figura V.4 Comportamiento voltamperométrico de la zeolita erionita - Ag en
electrodos de pasta de carbono en 0.1 M de NaNO;, en funcién de la velocidad de
barrido en direccién catédica: a)2 mV/s, b) 5 mVis y c¢) 20 mV/s.
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Tabla V.4. Parametros voltamperomeétricos de los electrodos CPE /erionita - Ag ..en
funcion de la velocidad de barrido en direcciéon catédica con 5 minutos de

inmersion.

PRIMER CICLO SEGUNDO CICLO
E, |Epc 1Ipc Epa Ipa Qc Qa Qa/Qcl Epc Ipc Qc Qa Qa/Qc
mv) |(mV) () mV) (u4) (uC) (1C) (mV) (u4) (uC) (uC)
Potencial de barrido de 2 mV/s
300 |-183 141 -47 0.2 -25 14 |--158 -0.05 -8 4
Potencial de barrido de 5 mV/s
300J—225 0.2 -37 04 -22 12 T-207 0.2 -10 5

Potencial de barrido de 20 mV/s

400 |-331 1.3 -44 24 31 19 61 ]-308 1.0 -19 11 0.58

V.2.4. COMPARACION DE LOS ELECTRODOS MODIFICADOS DE
CPE/mordenita - Ag y CPE/erionita - Ag.

Anteriormente se discutié el comportamiento electroquimico de los iones
Ag’ en los electrodos modificados CPE/mordenita — Ag y CPE/erionita - Ag en el
sistema 0.1 M NaNO; y se concluy6é que los iones Ag* se comportan de forma

distinta.

Las zeolitas tipo mordenita y erionita presentan diferente estructura, la
mordenita tiene simetria ortorrédmbica y la erionita hexagonal. La estructura de
estas dos zeolitas es diversa, por lo tanto el diametro de los poros también es
distinto. La zeolita mordenita forma anillos de 12 atomos de oxigeno con un
diametro de 5.9 X 7.1 A y la zeolita erionita forma anillos de 8 atomos de oxigeno
de diametro de 3.6 X 5.1A. Esta diferencia, altera en gran medida el

comportamiento electroquimico de los iones Ag”.

La figura V.5, muestra un ejemplo tipico del comportamiento del electrodo
de zeolita mordenita - Ag mezclada con pasta de carbono (CPE/mordenita - Ag),

en presencia de una solucion que no contiene iones Ag*, a una velocidad de
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barrido de 20 mV/s, en el intervalo de potencial de -500 a —200 mV vs. SSE,
después de que el electrodo fuera inmerso en la solucién por 5 minutos. El barrido
de potencial se inici6 en direccién negativa con respecto al potencial de circuito

abierto.

Se observa en el barrido directo de potencial, la presencia de un pico de
reduccién ancho (Ic) y al invertir la direccion de barrido de potencial, se presenta
un solo pico de oxidacion de forma angosta (la). Estos picos estan relacionados
con la reduccién de los iones Ag® y la oxidacion de la plata metalica recién

depositada, respectivamente

0.4

i Ia
0.2 4
<
2
= Ec
Ic n
-0.2 : , . ,
-600 -400 =200 0 200
E/mV vs. SSE

Figura V.5. Voltamperograma tipico correspondiente a 5 minutos de

inmersién del, electrodo de CPE/mordenita - Ag, obtenidos para el sistema 0.1M
NaNO,;, av =20 mV/s.
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La figura V.6. muestra el comportamiento tipico del electrodo de zeolita
erionita - Ag mezclada con pasta de carbono (CPE/erionita - Ag) en el sistema
0.1M NaNOj; a una velocidad de 20 mV/s, en un intervalo de potencial de E.; = -
600 mV a E,, = 400 mV vs. SSE, el barrido de potencial se inicié en direccion

negativa con respecto al potencial de circuito abierto.

I (nA)

-2 ; ,
-800 -400 0 400
E (mV) vs ESS

Figura V.2 Comportamiento voltamperométrico de la zeolita erionita - Ag en
electrodos de pasta de carbono en 0.1 M de NaNO,; direccion catédica a una

velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. Para 5§ minutos de inmersion.

En el barrido directo de potencial se observa la presencia de varios
procesos de reduccion (del orden de 2 6 3), al invertir la direccién de barrido de
potencial, también se presentan varios procesos de oxidacidén. Estos picos estan
relacionados con la reduccion de los iones Ag® y la oxidacion de la plata metalica

recién depositada, respectivamente.
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Al comparar las figuras V.5 y V.6 se observa que el electrodepdésito de la plata es
diferente. En la figura 1(voltamperograma del electrodo CPE/mordenita - Ag) se
observa un sobrecruce (Ec) a corriente de cero, en cambio para la figura 2
(voltamperograma del electrodo CPE/erionita - Ag) no se presenta este

sobrecruce.

De manera general, al comparar los electrodos modificados de la
mordenita y la erionita se observa una marcada diferencia en la forma de los
voltamperogramas, por consiguiente el comportamiento electroquimico de los
iones Ag® es muy diferente, esto indica que se puede identificar el tipo de zeolita

utilizando la técnica de voltamperometria ciclica.

Con respecto al electrodo que contiene mordenita posiblemente la
reduccién de los iones Ag’ se lleva a cabo en dos sitios: sobre la superficie de Ia
pasta de carbono y sobre la superficie o en sitios accesibles dentro de las

cavidades y canales de la zeolita mordenita — Ag.

Los diferentes picos y hombros que se observan en los voltamperogramas
del electrodo CPE/erionita - Ag, indican la presencia de distintas especies
electroquimicas de la plata. Por la forma de los picos de reduccién posiblemente
ocurra la formacién de las asociaciones entre los iones Ag” y las particulas Ag(0) y

por consiguiente se formen cumulos de Ag," en la zeolita.

V.2.6 CONCLUSION

El intercambio de los iones Ag® con los iones Na* ocurre una vez que se
sumerge el electrodo modificado de erionita -Ag, en la soluciéon 0.1M de NaNOs;
por tanto, al aumentar el tiempo de inmersion, se aumenta el grado de
intercambio iénico, por consiguiente, también se incrementa la cantidad de iones

Ag’ que salen fuera de la zeolita
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Los iones Na® del electrolito, se mueven dentro de la zeolita durante el proceso
catodico para neutralizar la carga; actGan como co-cationes y emigran a los sitios

donde se lleva a cabo el proceso de intercambio, con los iones Ag”.

Los diferentes picos y hombros que se observan en los voltamperogramas,
indican la presencia de distintas especies electroquimicas de la plata. Los iones
Ag’ que se encuentran en diferentes sitios, poseen diferentes potenciales redox;
los iones que se encuentran débilmente coordinados a la estructura de la zeolita,
son mas faciles de reducir. De modo que, se asume, un proceso de transporte
ibnico intrazeolitico, en el cual la reduccion de los iones Ag” se lleva a cabo dentro
de las cavidades y canales de la zeolita y un proceso extrazeolitico, donde la

reduccién de los iones Ag” ocurre en la superficie de la zeolita [21].

Investigaciones hechas sobre zeolitas intercambiadas con plata [20] muestran
que la reduccién a bajas temperaturas con hidrégeno forman cimulos de Ag,* en
zeolitas. Por consiguiente, bajo nuestras condiciones experimentales, también
pueden ocurrir la formacion de las asociaciones entre los iones Ag” y las particulas
Ag(0), sobre la base de esto, se podrian explicar los diferentes picos y hombros

gue aparecen en los voltamperogramas.
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VI. COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO DE LOS CUMULOS DE
PLATA EN LA ZEOLITA TIPO MORDENITA.

VL.1. INTRODUCCION.

El interés tecnolégico de zeolitas con cumulos de plata ha requerido del
desarrollo de métodos de preparacién que permitan modificar su selectividad y
especificidad. Con este fin, V.Petranovskii, N. Bogdanchikova y colaboradores [8]
han establecido una metodologia para preparar zeolitas que contienen este tipo de

cumulos metalicos, variando la relacion SiO,/AlLO3

Para obtener la zeolita con cumulos de plata (Ag.™*- mordenita), en las
cuales se basa nuestro estudio, se llevd a cabo la siguiente metodologia

experimental:

Primero se tratd la zeolita tipo mordenita en la forma protonada (H* —
mordenita) utilizando el método de intercambio i6nico a partir de la solucién 0.1 N
de AgNOQOj; en solucién acuosa aproximadamente durante 24 horas, el exceso de la
soluciéon fue eliminada y secada al vacio a una temperatura aproximada de 343 K|
para obtener la zeolita mordenita - Ag, posteriormente esta muestra fue tratada en
un flujo de gas H, a 473 K durante 4.5 horas, y de esta forma se obtuvo la

mordenita con ctimulos de plata (Ag.>*- mordenita).

Al variar la relacién SiO,/AlLOs, se pretende modificar los sitios acidos de la
zeolita. Los materiales asi preparados fueron caracterizados utilizando técnicas

espectroscopicas, por ejemplo, espectroscopia de reflectancia difusa [8].

En estos materiales se han identificado cumulos cargados positivamente
como: Ags™, Ags™, Ag2" y cumulos neutros como Ags’, Ags’. Se ha encontrado
que los cimulos cargados Ags®* son estabilizados por sitios acidos fuertes y los

cumulos neutros Ags® son estabilizados por los débiles. De acuerdo a las
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investigaciones realizadas [8], la fuerza de los sitios acidos fue medida por la
temperatura del pico de desercion del amonio. Encontraron que la fuerza de los
sitios acidos decrece en la siguiente secuencia: M19>M10>M30> M110> M206, en

donde el nimero se refiere a la relacion SiO./Al>Os.

En esta seccién se desea caracterizar los climulos de plata en la zeolita
tipo mordenita con diferente relacion molar SiO,/Al,O3, utilizando la técnica de
voltamperometria ciclica y electrodos de pasta de carbono y comparar estos

resultados con los obtenidos con las diferentes técnicas espectroscopicas.

Vi.2. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura V1.1, se muestran las respuestas voltamperométricas tipicas
obtenidas para cuatro zeolitas tipo mordenita que contienen iones y cumulos de
plata Agnf’*-Mordenita, preparadas con diferente relaciéon SiO,/Al,O;. El barrido se
inici6 a partir del potencial de corriente nula, tanto en direccién anddica (fig. VI.1A,
VI.1B, VI.1C y VI.1D) como en direccién catédica (fig. VI.1A’, VI.1B’, VI.1C’ y
VI.1D’), donde VI.1A y VI.1A’ corresponde a la respuesta obtenida para la zeolita
Agm19, VI.1B y VI.1B’ a la zeolita Agm10, V.1C y V.1C’ a la zeolita Agm30 y por
Gitimo VI.1D y VI.1D’ corresponde a la zeolita Agm110. Es importante mencionar

gue se realizaron 2 ciclos de barrido como se observa en la figura VI.1.

De manera general, la figura VI.1 nos indica que para todos los sistemas
estudiados en direccion anddica, en el primer barrido se presentan varios
procesos de oxidacion (Ia), del orden de 3 6 4 y generalmente un solo pico de
reduccioén (Ic) en el segundo barrido se observa solo un pico de oxidacién fino (I1a)
(fig. VL.1A, VI. 1B, VI.1C y VIL.1D ). En direccidén catddica, en las figuras VI.1A',
VI.1B’, VL1C’ y VI.1D’ se observa un pico de reduccién (I'c) con un pico de
oxidacion (I’a) asociado al primer barrido, cuyos potenciales son muy similares al
potencial de oxidaciéon de las figuras V.1A, V.1B, V.1C y V.1D (en direccién
anodica). Posteriormente cuando se invierte el barrido se obtiene un pico de

reduccion (Iic).
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Nuestro interés es caracterizar cada una de estas muestras, por lo que a
continuacién se describen de manera detallada el comportamiento
voltamperométrico de cada muestra de zeolita, tanto en direccién anédica como

en direccién catddica.

En la figura V1.2 se muestra la respuesta voltamperométrica
correspondiente a la zeolita Agm19 en solucion 0.1M NaNO;. El barrido de
potencial se inicié desde el potencial de corriente nula en direccion anodica (VI.2A)
y en direccién catédica (VI.2A"), aplicando 2 ciclos de barrido. Para la respuesta
voltamperométrica obtenida con barrido inicial anédico se observa que conforme
se barre el potencial a potenciales mas positivos que el potencial de corriente nula,
se observan tres picos de oxidacién no muy pronunciados, esto indica que la
zeolita contiene muy poca cantidad de sustancia a oxidar. Al invertir la direccion
de barrido de potencial se presenta el primer pico de reduccién, el cual
corresponde a la reduccién de los productos de oxidacién del primer barrido asi
como a la reduccién de lo que podria deberse al cimulo mismo. Posteriormente
en el segundo barrido aparece el primer pico de oxidacion de forma angosta a

potenciales mas negativos que el primer pico de oxidacién en el primer barrido.

Para el caso de la respuesta voltamperométrica obtenida con el barrido de
potencial en direccion catddica (figura V1.2 A’). Se observa que conforme se inicia
el barrido de potencial se obtiene un pico de reduccién con una corriente asociada
importante, posteriormente al invertir la direccion del barrido se observa la
presencia de un pico de oxidacién, correspondiente a la oxidacién de plata recién
depositada. Cuando se inicia el segundo ciclo se observa nuevamente una
corriente catodica pero de menor magnitud que la correspondiente al primer ciclo.
Al invertir el barrido de potencial en la zona anddica se forma un pico de
oxidacion, con la particularidad que presenta una corriente mucho menor que la

obtenida en el primer ciclo.
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Comparando las respuestas de la figura V.2, se observa en ambos casos
los procesos de oxidacion y reducciéon de los cumulos de plata presentes en la
zeolita. Por otra parte, el hecho que en el segundo ciclo se obtengan respuestas
de corriente menores que en el primer ciclo, podria deberse a que algunos iones
Ag* producidos durante la etapa de oxidacion pasan a la solucién o bien a sitios
de la zeolita poco accesibles durante el barrido inverso, ésta pérdida de los iones
plata explica la disminucién del pico catédico y su traslado a potenciales mas
negativos a través de los ciclos repetidos. .

223370

Para el caso de figura VI.3, se muestra la respuesta voltamperométrica
correspondiente a la muestra Agm10 en solucién 0.1M NaNOs. El barrido de
potencial se inici6 desde el potencial de corriente nula en direccién anddica (VI.3A)
y en direccién catddica (VI.3A"), aplicando 2 ciclos de barrido. En direccion
anodica figura V.3A, en el primer barrido de potencial se observan dos diferentes
picos de oxidacion pequefios y un pico de oxidaciébn a potenciales mucho mas
positivos que los anteriores, que puede atribuirse a la oxidacibn del medio
electrolito sobre la zeolita. Al invertir el barrido de potencial se forma un pico de
reduccién. Posteriormente en el segundo barrido aparece el primer pico de
oxidacion de forma angosta a potenciales mas negativos que el primer pico de

oxidacioén en el primer barrido.

Cuando el barrido se inicia en direcciéon catédica (figura V.3 A),se observa
un pico de reduccién, posteriormente al invertir la direcciéon del barrido se observa
la presencia de un pico de oxidacién. Cuando se inicia el segundo ciclo se observa
nuevamente una corriente catédica pero de menor magnitud que la
correspondiente al primer ciclo. Al invertir el barrido de potencial en la zona
anodica se forma un pico de oxidacidén, con la particularidad que presenta una

corriente mucho menor que la obtenida en el primer ciclo.
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Figura VI.1. Voltamperogramas tipicos del comportamiento de los electrodos
modificados de zeolita tipo modernita que contienen iones y cumulos de Ag.*

mezclada con pasta de carbono (CPE/Ag,>* - mordenita), en una solucién 0.1 M

NaNO,. El barrido de potencial se inici6 desde el potencial de corriente nula en
diferente direccion. Barrido en direccion anédica: A( Agm19), B (Agm10), C(Agm30),
D(Agm110). Barrido en direccion catédica: A’ (Agm19), B' (Agm10), C'(Agm30) y

D'(Agm110).
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Figura VI.2. Voltamperogramas tipicos del comportamiento del electrodo CPE/
zeolita Agm19 en una solucién 0.1 M NaNO;. El barrido de potencial se inicié desde
el potencial de corriente nula en diferente direccion. A) Barrido en direccion

anddica. A’) Barrido en direccion catoédica.
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La figura V1.4, correspondiente a la zeolita 30, tiene un comportamiento muy
similar al de la zeolita Agm10; sin embargo, las corrientes involucradas en los

voltamperogramas de muestra Agm30 son ligeramente mayores.

En la figura V1.5, se muestra un voltampergrama tipico, correspondiente a la
muestra Agm110 en solucién 0.1M NaNOs. El barrido de potencial se inicié desde
el potencial de corriente nula en direccion anddica (VI.5A) y en direccion catédica
(VI.BA"), aplicando 2 ciclos de barrido. Para la respuesta voitamperométrica
obtenida con barrido inicial anddico se observa que conforme se barre el potencial
a potenciales mas positivos que el potencial de corriente nula, se observan mas de
tres picos de oxidacién, dos de ellos con una cierta magnitud de corriente
importante, esto indica que la zeolita contiene especies quimicas que pueden
oxidarse. Al invertir la direccién de barrido de potencial se presenta el primer pico
de reduccion del primer barrido. Posteriormente en el segundo barrido aparece el
primer pico de oxidacién de forma angosta a potenciales mas negativos que el

primer pico de oxidacion en el primer barrido.

Cuando el barrido se inicia en direccion catodica (figura V.5 A’), se forma
un pico de reduccién, el cual es muy similar a la las zeolitas analizadas,
posteriormente al invertir la direccién del barrido se observa la presencia de una
serie de picos de oxidacion, los primeros dos picos de oxidacion presentan una
magnitud de corriente asociada importante. Cuando se inicia el segundo ciclo se
percibe nuevamente una corriente catédica pero de mayor magnitud que Ila
correspondiente al primer ciclo. Al invertir el barrido de potencial en la zona
anédica se forma un pico de oxidacién, con la particularidad que presenta una

corriente mucho mayor que la obtenida en el primer ciclo.
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Figura VI1.3. Voltamperogramas tipicos del comportamiento del electrodo CPE/
mordenita Agm10 en una solucién 0.1 M NaNO;. El barrido de potencial se inici6
desde el potencial de corriente nula en diferente direcciéon. A) Barrido en direccion

anddica. A’) Barrido en direccion catédica.
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Figura V]4. Voltamperogramas tipicos del comportamiento del electrodo

CPE/muestra Agm30 en una solucion 0.1 M NaNO;. El barrido de potencial se inicio
desde el potencial de corriente nula en diferente direccién. A) Barrido en direccién

anddica. A’) Barrido en direccion catodica.
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Figura VL5. Voltamperogramas tipicos del comportamiento del electrodo
CPE/mordenita Agm110 en una solucién 0.1 M NaNO,. El barrido de potencial se
inicio desde el potencial de corriente nula en diferente direccion. A) Barrido en

direccién anodica. A’) Barrido en direccion catddica.
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Figura VI.6. Voltamperogramas tipicos del comportamiento del electrodo
CPE/mordenita Agm 206 en una solucién 0.1 M NaNO,. El barrido de potencial se
inicié desde el potencial de corriente nula direccion anédica.

La figura V1.6, corresponde a la muestra 206, tiene un comportamiento muy
similar al de la muestra Agm110, cuando el barrido de potencial es en direccion
anddica, en direccién catddica no se reporta.

Con la finalidad de detallar de mejor forma los cambios observados en
las respuestas voltamperométricas, en la tabla V1.1, V1.2 y VI.3 se reportan los
parametros de potencial de pico catédico y anddico (Epc y Epa)), las corrientes de
pico (Ipc e Ipa) la carga asociada a los procesos de reduccion y oxidaciéon (Qc y
Qa) y la relacion carga anédica/catédica (Qa/Qc).
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En las tablas V1.1, V1.2 y VI.3 se ordenan las diferentes muestras de
zeolitas, conforme la acidez de la zeolita decrece, también se reportan los valores
de los parametros voltamperométricos obtenidos cuando el barrido de potencial se
inicia en direccion anddica: los picos de oxidacion obtenidos: durante el primer
barrido de potencial [1, 2, 3 y 4] (tabla VI.1); asimismo, los valores obtenidos para
el pico de reduccién que aparece después de invertir el barrido de potencial (1');
asi como los valores asociados al pico de oxidaciéon del segundo barrido (1°),
correspondiente a la oxidacion de los productos de reduccion del pico anterior
(tabla VI.2). Cuando el barrido se inicia en direccién catédica, en la tabla 3 se
reportan los valores obtenidos para el pico de reduccién (1), después de invertir el
barrido los valores que corresponden al pico de oxidacién (1”); asi como los

valores asociados al pico de oxidacion en el segundo barrido de potencial (1").

V1.2.1. OXIDACION DE LOS CUMULOS METALICOS DENTRO DE LA ZEOLITA

Para cualquiera de las muestras de cumulos de plata mordenita utilizadas,
se observa, en el barrido directo (cuando el barrido se inicia en direccion
anddica), que la corriente asociada al segundo pico de oxidacion (1), por lo
general es mayor en comparacién a la del primer pico de oxidacién (1). El tercer
pico de oxidacién (3), también se considera importante y la corriente asociada a
éste va aumentando conforme la relacion de SiO2/Al,O; aumenta. De acuerdo a
esto, se puede considerar que entre mas grande es la relacién de SiO,/Al,O3
mayor es el nimero de picos de oxidacién que aparecen en los voltamogramas.
Esto indica la presencia de distintas especies de cumulos metalicos con diferente
estado de oxidacioén, 6 bien la ocupacién del mismo tipo de cumulo metalico, en

diferentes sitios de la estructura de la zeolita.
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TABLAS V1.1, V1.2 y VI.3. parametros voltamperométricos de los electrodos
CPE /Ag,’* mordenita, en funcién de la acidez de la zeolita.

Tabla VI.1. Propiedades de oxidacion en el barrido directo.

PRIMER CICLO
Epa Ipa Epa Ipa Epa |Ipa Epa Ipa Qa
zeolita | (mV) (nA) (mV) (nA) (mV) (nA) (mV) (nA) (nC)
1 1 2 2 3 3 4 4

Agm19 | +105 66 206 73 347 117 1562
Agm10 | -48 9 151 45 392 146 1867
Agm30 | -72 27 45 19 258 63 1279
Agm110| -95 10 51 58 139 45 231 36 1171
Agm206| -48 20 92 125 157 82 249 49 1808

Tabla VI..2. Propiedades electroquimicas de los productos de oxidacion.

PRIMER CICLO | SEGUNDO CICLO
Epc Ipc Qc Qcx100/Qa Epa Ipa
zeolita (mV) (nA) (nC) (mV) (nA)
1’ 1’ 1’ 1’
Agm19 | -366 -379 -9446 605 -54 776
Agm10 | -452 -68 -847 45 -83 219
Agm30 | -449 -59 -827 65 -83 213
Agm110 | -428 -46 -763 65 -89 174
Agm206 | -485 -29 -427 24 -105 78
Tabla VI.3. Propiedades de la reduccién en direccién catédica
PRIMER CICLO | SEGUNDO CICLO
Epc Ipc Qc Epa Ipa Qa Qax100/Qc Epa Ipa
zeolita | (MY) (nA) (nC) (mV) (nA) (nC) (mV)  (nA)
1 1 1 ” 1 L2 1 77 1 13
Agm19 | -446 -280 -5597 -64 405 3635 65 -76 254
Agm10 | -422 -31 -734 -98 94 1056 144 -98 101
Agm30 | -300 -30 -549 -64 147 717 131 -82 157
Agm110 -395 -56 -894 -85 212 3330 372 -79 274

QA carga total asociada a los picos de oxidacion
QC carga total asociada a los picos de reduccién
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Los potenciales de los tres picos de oxidacién observados se desplazan a
potenciales mas negativos, conforme la acidez de la zeolita disminuye (tabla VI.1).
Los potenciales en donde aparece la zeolita mas acida (Agm19), son

notablemente mas grandes que los potenciales de los picos de las otras zeolitas.

La literatura [21] nos indica que los potenciales de oxidacién tienen que
ver con la ocupacion de los sitios; de acuerdo a esto, se puede decir que los sitios
mas accesibles en donde se encuentran localizados los cimulos metalicos y en
donde podria llevarse a cabo una facil oxidacién, serian aquellos sitios cuyos
potenciales de pico son mas negativos; conforme el potencial se hace mas
positivo, los sitios ocupados por los caumulos metalicos son menos accesibles, por
lo tanto se tiene que realizar un trabajo mayor para que estos cimulos salgan a la
superficie y se realice la oxidacién. Por esta razén, se puede decir que los
cumulos metalicos que se encuentran en la muestra (AgM19) estan mas

fuertemente unidos a la estructura de la zeolita.

El primer pico de oxidacién se puede considerar que se refiere a cimulos
metalicos que se encuentran en la superficie y los otros picos se relacionan con

los cimulos metalicos que se encuentran en los canales de la zeolita.

Una vez que se oxidan los cumulos metalicos, se presenta el primer pico de
reduccién (1'), que es muy similar para cada una de las zeolitas (tabla VI1.2); el
cual corresponde a la reduccion de los productos de oxidacién del primer barrido,
asi como a la reduccion de lo que podria deberse al cumulo mismo.
Posteriormente en el barrido inverso aparece un pico de oxidacién (1’) de forma
angosta, a potenciales mas negativos que el primer pico de oxidacién en el primer
barrido, y tiene el mismo comportamiento para todas las zeolitas. Este pico de
oxidacion del barrido inverso corresponde a la oxidacién de la plata que se redujo
en el primer barrido; los potenciales mas negativos en este caso se deben a la
oxidacion de la plata metalica que se quedé en la superficie o en sitios accesibles

dentro de la zeolita, después del barrido inicial. En la muestra Agm206 la
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oxidacion todavia es mas favorable, ya que el potencial de oxidacion es mucho
mas negativo, esto indica que la plata metalica se encuentra en la zeolita en sitos

mas accesibles y favorables a la oxidacion.

VI.2.2. REDUCCION DE LOS CUMULOS METALICOS EN DIRECCION
CATODICA.

Cuando el barrido de potencial se inicid en direccién catddica (tabla VI.3),
sélo se observoé un pico de reduccion de los cimulos metalicos (1), posteriormente
se oxido lo que se redujo; esta oxidacion involucra la oxidacién de los productos
de reduccion mas la oxidacion de los cimulos metalicos que tendrian que oxidarse
(17). En el barrido directo el primer pico de reduccién (1) varia con el tipo de
zeolita. La muestra Agm19 presenta un potencial de reducciébn mas negativo (-446
mV) y la corriente asociada a este potencial también es muy grande (-280 nA), lo
cual indica que dentro de la zeolita hay mucha especie que puede reducirse, pero
que se encuentra mas fuertemente ligada a la zeolita. La zeolita Agm110 presenta
un potencial de reduccidon menos negativo (-300 mV), lo cual indica que es mas
facil llevar a cabo la reduccién del cimulo metalico que en todas las demas
muestras. Con respecto al pico de oxidacion (1”) en direccién catodica (tabla VI1.3),
después de invertir el barrido de potencial, se puede indicar que los potenciales de
oxidacion son muy similares a los potenciales de oxidacién que corresponden al
primer pico de oxidacién (1’), del segundo barrido en direccién anddica (tabla
V1.2). Con esto se puede confirmar que el comportamiento voltamperométrico que
presentan estas muestras tanto en direccién anédica como catédica es el mismo.
Por lo tanto, cuando el barrido de potencial se inicia en direccién anddica hay una
oxidacion (fig. VI.1A |, VL.1B, VI.1C y VL.1D), y cuando se inicia en direccion
catédica hay una reduccion (fig. VI.1A’, VI.1B’, VI.1C’ VI.1D’), esto quiere decir que
los cimulos metalicos muestran procesos de reduccion y oxidacién, son cumulos
metalicos que tienen carga. Este comportamiento nos indica que el cumulo tiene la

siguiente férmula: Ag.’*, donde & < n. Esta conclusiéon esta soportada por
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calculos tedricos, realizados por cumulos de plata en zeolitas, en donde se

demuestra que la estructura mas estable es Ag8 con carga 1" [32].

Cuando el barrido de potencial se inicia en direccion catddica, para que se lleve
a cabo la reduccion de los cumulos metdlicos se requiere un sobrepotencial muy
grande, la corriente en el barrido directo es mayor que en el barrido inverso; esto
tiene que estar asociado con que tan fuerte estén unidos los cimulos de plata
dentro de la estructura Entre mas fuertemente unido se encuentre el cimulo a la
estructura de la zeolita, mayor es la acidez de la zeolita, por ejemplo la zeolita
Agm19 (figura VI.1A’). Cuando se consideran zeolitas menos acidas, por ejemplo
AgM110 (figura 1D’), en direccion catédica, los cimulos estan menos unidos a la
estructura, pero también se debe aplicar un sobrepotencial, pero no tan grande

como en la muestra AgM19.

En la tabla V1.1 se observa que en la muestra Agm206, la carga asociada al
proceso de oxidacion en el primer barrido (QA) es muy alta, lo cual indica que hay
mayor cantidad de plata que puede ser oxidada; para este caso en donde la
oxidacion del cimulo de plata es mayor, nos indica la presencia de cumulos de
plata que tienden a ser neutros. Mientras que en la muestra Agm19 hay mayor
cantidad de plata que puede ser reducida; esto indica que entre mas importante

sea la carga catédica el camulo metalico es mas positivo.

Estas muestras fueron caracterizadas por espectroscopia de reflectancia
difusa, donde fueron identificados cumulos cargados positivamente como: Ags"™,
Ag7*, Ags* Ags?* y cimulos neutros como Ags’ y Ags’. Cuando el ciimulo Ags® es
estabilizado en sitios acidos A", el aducto Ags- A* puede ser formado. De acuerdo
a la definicion de sitios acidos, ellos son capaces de aceptar un par de electrones.
Por lo tanto, la transferencia de la densidad electrénica desde el cimulo de plata
al sitio acido puede ocurrir en este aducto. Para un sitio acido fuerte, la
transferencia de densidad electronica es mayor que para uno débil. Por lo tanto,

cuando los cumulos de Agg0 son estabilizados en sitios de acidos fuertes, la
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probabilidad de formacién de cumulos cargados Ags®* es mas alta que cuando la
estabilizacion ocurre en sitios débiles. En otras palabras, los cimulos cargados
Ags®* son estabilizados por sitios acidos fuertes y los cimulos neutros Ags’ son
estabilizados por los débiles. De acuerdo a las investigaciones realizadas, la
fuerza de los sitios acidos decrece en la siguiente secuencia:
Agm19>Agm10>Agm30>Agm110>Agm206 [8].

Comparando ambos resultados, se puede decir que hay una correlacién con el
estudio de estas muestras utilizando la técnica de voltamperometria ciclica. Esto
se puede observar en la tabla V1.2, donde la carga total asociada a los picos de

reduccién (QC), presenta el siguiente orden:
Agm19>Agm10>Agm30>Agm110>Agm206.

Lo cual indica que la muestra Agm19 es en donde se reduce mas cantidad
de plata, ya que contiene cumulos cargados positivamente; y la muestra Agm206
es en donde se oxida mas cantidad, ya que contiene mas cumulos de plata
neutros. Se puede considerar que este mismo orden corresponde al propuesto

utilizando técnicas espectroscopicas

De acuerdo al comportamiento voltamperométrico que presentaron las
muestras que se analizaron, estas se pueden clasificar en tres grupos: El primer
grupo esta formado por la muestra Agm19 (figura VI1.2), el segundo grupo esta
formado por las muestras Agm10 y Agm30 (figura V1.3 y V1.4 ) y el tercer grupo
estd formado por las muestras Agm110 y Agm206. Este comportamiento
caracteristico para cada tipo de muestra podria indicar que la zeolita Agm19
contiene cumulos con carga positiva (Ags®*, Ag:®"). La muestras Agm10 y Agm30
contienen cimulos con carga positiva y neutros (Agz", Ag42+ y Agso) y las muestras

Agm110 y Agm206 contienen cimulos neutros Ags’ y Ags’.
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VI1.2.3. CONCLUSION

Los cumulos metalicos que se encuentran en las diferentes zeolitas en estudio,
muestran procesos de reduccién y oxidacién, por lo que se considera que los

cumulos metalicos tienen las siguientes formulas: :  Ag.’*, donde § < n.

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede indicar que la muestra
Agm19 es la que mejor se reduce, por lo tanto contiene cumulos cargados
positivamente (Ags®*, Ag;>*), los cuales son estabilizados por sitios acidos fuertes y
la muestra Agm206 es la que mejor se oxida, ya que contiene mas cimulos de

plata neutros. ( Ags’ y Ags°) los cuales son estabilizados por sitios acidos débiles.
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VIl. CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo se utilizé la técnica de electrodos modificados de pasta de
carbono (CPE), para realizar un estudio sistematico de voltamperometria ciclica en
las diferentes muestres de zeolita (mordenita, erionita), que contenian iones y
cumulos de plata. De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede considerar que
esta tecnica se puede emplear como una herramienta para caracterizar el

comportamiento electroquimico de este tipo de zeolitas.

Primeramente se estudiaron dos tipos de electrodos, uno de pasta de
carbono (CPE) libre de zeolita y otro de pasta de carbono con 20 % de la zeolita
de forma acida mordenita - H (CPE/ mordenita - H) en un electrolito compuesto de
una solucién acuosa de 102 M AgNO; en 0.1M NaNO; Se concluyd que la
reduccién de los iones Ag* y la oxidacion de Ag° recién depositada sobre el CPE
ocurre casi al mismo tiempo, sin importar la presencia de la zeolita H*- mordenita,
esto indica que en el tiempo de analisis no hubo practicamente intercambio de los
iones Ag” de la solucién, con los H* de la mordenita, por lo que se puede
considerar que estos dos electrodos (CPE y CPE/mordenita — H) tienen el mismo
comportamiento, debido a que los procesos reduccidon y oxidacién son
practicamente los mismos. Sin embargo, cuando se lleva a cabo el estudio a
diferentes tiempos de inmersidén en presencia de CPE/mordenita — H, se observa
un aumento de la carga asociada a los procesos oxidacion-reduccion, indicando
un incremento de la cantidad de plata reducida, esto fue asociado a una ligera

preconcentracion de iones Ag” en la superficie CPE/mordenita — H.

Posteriormente se estudid un electrodo de trabajo de pasta de carbono con
14% de mordenita - Ag (CPE /mordenita - Ag) en un electrolito de 0.1M NaNO;. Se
observé que los voltamperogramas obtenidos para este sistema, son muy
similares a los que se obtienen en el sistema102?M AgNO3 en 0.1M NaNO3 sobre
los electrodos CPE y CPE/mordenita - H, pero con la diferencia de que los
potenciales de pico de reduccién (Epc) y oxidacion (Epa), se encuentran

desplazados hacia potenciales mas negativos. Esto indica que se requiere un
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sobrepotencial para reducir los iones Ag* que se encuentran en los canales o

cavidades de la zeolita; por consiguiente, la reduccion se lleva a cabo dentro de la
zeolita.

Los diferentes picos y hombros que se observan en los voltamperogramas
(CPE/erionita — Ag en el sistema 0.1 M NaNO3), indican la presencia de distintas
especies electroquimicas de la plata. Los iones Ag' que se encuentran en
diferentes sitios de la zeolita, poseen diferentes potenciales rédox; los iones que
se encuentran débilmente coordinados a la estructura de la zeolita, son mas
faciles de reducir. De modo que, se asume, un proceso de transporte idnico
intrazeolitico, en el cual la reduccion de los iones Ag” se lleva a cabo dentro de las
cavidades y canales de la zeolita y un proceso extrazeolitico, donde la reduccion

de los iones Ag® ocurre en la superficie de la zeolita.

De acuerdo al estudio realizados de los electrodos modificados
CPE/mordenita y CPE/erionita en el sistema 0.1 M NaNOj3, se observd que los
iones Ag" se comportan de forma distinta, debido a que se obtienen diferentes
voltamperogramas, por consiguiente el electrodepdsito de los iones . Ag* no es el
mismo. Este comportamiento de los iones Ag" nos ayuda a distinguir

cualitativamente ambas zeolitas.

Los cumulos metélicos que se encuentran en las diferentes zeolitas (Ag,"-
ordenita) con diferente relaciéon SiO,/Al,O3: Agm10, Agm19, Agm30, Agm110 y
Agm206; donde el nimero indica la relacion de SiO2/Al,O3, muestran procesos de
reduccién y oxidacion, indicando que los cumulos metélicos tienen las siguientes
formulas: Ag.>*, donde & < n.

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede sefalar que la muestra
Agm19 es la que mejor se reduce, por lo tanto contiene cumulos cargados
positivamente (Ags™, o Ags™), los cuales son estabilizados por sitios acidos fuertes
y la muestra Agm206 es la que mejor se oxida, ya que contiene mas cumulos de
plata neutros. ( Ags® y Ags®) los cuales son estabilizados por sitios acidos débiles.
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VIIl. ANEXOS.
VIIl. 1. ANEXO 1.

VOLTAMPEROMETRIA CiCLICA.

La voltamperometria Ciclica (VC) es una técnica electroquimica muy eficaz

en el estudio de los procesos de reduccién y oxidacion de las especies

electroactivas. Por lo mismo, es ampliamente utilizada en el campo de la

Electroquimica, Quimica Inorganica, Quimica Organica y Bioquimica.
Generalmente, la voltamperometria ciclica se recomienda utilizarla cuando por
primera vez se realiza un estudio electroquimico de un compuesto o un sistema,
con la finalidad de observar los diferentes procesos catédicos y anddicos de algun
componente y de identificar los intervalos de potencial en el cual la especie en

estudio es electroquimicamente activa [33].
FUNDAMENTOS DE LA VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

En esta técnica se impone al electrodo una variacién lineal de potencial con
el tiempo y se determina la corriente correspondiente en funcién del potencial
aplicado. Para obtener las curvas intensidad-potencial, se requiere de un
dispositivo experimental integrado por un sistema electrodico y un circuito
eléctrico exterior. El sistema electrodico consta de una celda de tres electrodos
sumergidos en una solucién no agitada, que contiene el analito y también un
exceso de un electrolito no reactivo llamado electrolito soporte (figura A1.1). El
electrodo donde tiene lugar la reaccién en estudio se llama electrodo de trabajo,
cuyo potencial es controlado con respecto al electrodo de referencia, el cual debe
ser estable y reproducible; durante el experimento no ha de pasar corriente a
través de él para que su potencial permanezca constante durante la medida. El
tercer electrodo es un electrodo auxiliar o contraelectrodo que puede ser de
alambre de platino, carbono o cualquier otro material, el cual se utiliza para

conducir la electricidad desde la fuente a través de la solucién al microelectrodo
[34].
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Electrodo de
referencia

Electrodw Electrodo
De trabajo auxiliar

Figura A1.1. Esquema fundamental del sistema electrédico

La velocidad con la que se modifica el potencial impuesto con el tiempo es
controlada a través de generador de sefial acoplado a un potenciostato (Figura
A1.2). La forma de la sefal de excitacion utilizada en el voltamperograma se
muestra en la figura A1.3, en donde el potencial se cicla entre dos valores, primero
desde un valor inicial E;, hasta un maximo, es decir hasta un limite predeterminado
E,, denominado potencial de inversiéon; posteriormente, se invierte el barrido de
potencial hacia la direccién opuesta, donde el potencial disminuye linealmente con
una pendiente del mismo valor numérico hasta su valor original. Este proceso se

puede repetir numerosas veces, registrandose la intensidad de corriente en

funcion del tiempo.

Generador
de Potenciostato A Alelectrodo
Seiales v* auxiliar

Control
(al electrodo
de referencia)

o)

OT Al electrodo
de trabajo

T

Figura A1.2. Potenciostato — Esquema y diferencias de potencial entre los
distintos terminales. Potencial impuesto (V*). Diferencia de potencial entre los
terminales de trabajo y de control (V).
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(a) (b)

|
4 f
E
E+x E
\
Ei |
R + ne——Q
E.. ;3
’ _pc
—_—  » E E,

t
Figura A 1.3. a) Sehal de excitacion; b) Respuesta del sistema en
voltamperometria ciclica. En donde E, es el potencial de inversién; E; es el potencial
inicial, i,c y i, son las corrientes de pico catédicas y anddicas; E,. y E,, son los
potenciales de pico catdédico y anédico.

La direccidén del barrido en un voltamperograma se determina por el valor
de potencial E,. Si E, tiene un valor mas positivo que el potencial de inicio E;, el
barrido de potencial se iniciara en direccion anédica, pero si E; es mas negativo

que E; el barrido de potencial se iniciara hacia la direccion catédica.

Los parametros importantes que caracterizan a la voltamperometria ciclica
son las magnitudes de las corrientes de catédicas (ipc) Y anddicas (ipa), los
potenciales de pico catédico (E,c) y anddico (Epa). Con la integracién de las areas

anddicas y catédicas se determinan las cargas anddicas (Qa) y catddicas (Qc).

La figura A 1.4, muestra un ejemplo tipico para la reduccién de los iones
Ag’ que se encuentran en los canales y cavidades de la zeolita tipo mordenita

mezclada con pasta de carbono, en presencia de una soluciéon que no contiene
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iones Ag", a una velocidad de barrido de 20 mV/s, con un tiempo de inmersion de

5 minutos, el barrido de potencial se inici6 en direccién negativa.

0»4 7 Ia

0.2 -

VA

n
Ic
-0.2 T — T 1
-600 -400 -200 0 200
E/mV vs. SSE

Figura A1.4. Voltamperograma tipico correspondiente a 5 minutos de inmersion del,
electrodo de CPE/mordenita - Ag, obtenidos para el sistema 0.1M NaNO,, a v = 20

mV/s.

Las curvas voltamperomeétricas en el barrido directo presentan un solo
pico de reduccién ancho (Ic). Cuando el barrido se invierte, ya que se presenta un
solo pico de oxidacién de forma angosta (Ia), caracteristico de un proceso de

disolucion de una especie depositada en la superficie.
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V.IIL. 2. ANEXO 2

ESTABILIDAD DE LOS CUMULOS DE PLATA EN MORDENITA CON
DIFERENTE RELACION MOLAR DE SiO,/ Al,0,

En el capitulo VI se estudidé el comportamiento voltamperométrico de los
cumulos de plata en la zeolita tipo mordenita. Los resultados obtenidos fueron
comparados con los obtenidos con las diferentes técnicas espectroscopicas. En

este apartado se analiza el articulo con el cual se apoy6 este estudio.

El articulo del cual se hace referencia fue publicado por:
N.E. Bogdanchikova, V.P. Petranovskii, R. Machorro, Y. Sugi, V.M. Soto, S.
Fuentes. (1999). Appli. Surf. Sci.. 150, 58 - 64.

1.RESUMEN

La estabilidad y el deterioro de los cumulos de plata incorporados en
mordenita con diferente relaciéon molar de SiO,/ Al,O3 fueron estudiadas a través
de las bandas de absorcién a 320 nm y 285 nm , bajo diferentes condiciones
ambientales . Diferentes velocidades de desaparicibn de estas dos bandas
constituyeron el fundamento para asignar a diferentes especies de plata. La
oxidacion convierte los cimulos, con picos a 320 y 285 nm, en otros camulos de
plata caracterizados por bandas de absorciéon a 310 y 240 nm respectivamente. La
oxidacion de los cumulos con picos en 285 nm es significativamente mas rapida
gue de aquellos en 320 nm. La estabilidad de ambos cumulos originales decrece
con la fuerza del sitio acido, que a su vez, depende de la relacion molar SiOy/
Al,O3. El tiempo de vida minima de los cumulos a 320 y 285 nm es de alrededor
de 40 y 20 dias respectivamente, y fue observado para la mordenita caracterizada
por los sitios acidos mas fuertes. Para la mordenita que posee sitios acidos mas

débiles, se encontrdé que el tiempo de vida de estos camulos era superior a los 50



ANEXOS 96

meses. La oxidacion de los cumulos es reversible y se reveld que los cumulos de

plata que se reducen una vez mas poseen la misma estructura.

Se reveld que los cumulos que absorben a 295 y 325 nm se pueden
interpretar como cumulos de 8 atomos que tienen un tiempo de vida de alrededor

de 5 minutos, en presencia de un exceso de iones plata en solucién acuosa.

2. EXPERIMENTAL

El intercambio i6nico de plata fue llevado a cabo a partir de la solucién 0.1 N de
AgNO; en solucién acuosa por 1 dia. El exceso de la solucién fue eliminada, y
secada al vacio aproximadamente a 343 Ky calentada a 473 K por 4.5 horas en
un flujo de H,. La muestrea usada en los experimentos de reduccion (Ag -M30%)
fue tratada en H; a 373 K en lugar de 473 K durante [a preparacién. El contenido
de plata fue medido usando X — Ray Fluerence Spectrometer SEA 2010, el cual se
encuentra en el intervalo de concentracion de 0.4 a 2.3 % en la muestra Ag -
mordenita. Este contenido corresponde a menos del 25 % del total de la capacidad
de intercambio idnico (tetrico) de mordenita - H.

La temperatura programada de desorcion (TPD) del amoniaco fue llevada a
cabo en equipo hecho a la medida. Las mediciones fueron llevadas a cabo en 10
mg de muestra hasta excluir la influencia de re-adsorcion de amoniaco. La
muestra fue desalojada a 773 K por 2 horas, y expuesta a 20 Kpa de amoniaco a
473 K por 30 minutos, después desalojada por 1 hora y enfriada a temperatura
ambiental. La desorcion del amoniaco fue analizado al vacio, usando
espectrometro de masas con temperatura desde temperatura ambiente hacia a
873 Ken 10 K/min.

El espectro de reflectancia difusa (DRS) registrado justamente después de
la preparacion de la muestra y durante el aimacenamiento de la muestra en aire
registrada bajo condiciones ambientales en un Shimadzu MPS-200 y un
espectréometro Perkin Elmer — 330 con unidades reflectancia difusa estandar. Las

muestras de referencia fueron las matrices de la mordenita de ellas mismas.



ANEXOS 97

3 .RESULTADOS

La temperatura mas alta para el pico de desorcion del amoniaco (663 K) fue
observada para H — M15 (figura 1). Para las otras muestras, la posicion de el
maximo de pico fue trasladada a temperaturas mas baja (la mas baja fue 573 K
para H — M206). Los picos para las otras muestras tuvieron una forma compleja y
consistieron de varios picos traslapados.

700 E, ,
650
X
’_..
600
-‘\,’h\ o
550 B

0 40 80 120 160 200
Relacion Molar SiO,/Al,0O;

Fig. 1 Dependencia de la temperatura maxima del pico de desorcién en
funcion de la relacion molar SiO,/Al,O;.

Los espectros de reflectancia difusa de las Ag — mordenita con diferente
relacion molar SiO,/ Al,O3;. se registraron inmediatamente después de la
preparacion de la muestra y se representan por las curvas 1 de las figuras 2 - 4.
Para todas las muestras, las bandas de absorcion fueron observadas en la region
UV (tipica para la absorcién de cimulos de plata cargados y neutros) en 320 y
285 nm con hombros en 265 nm. Las posiciones idénticas de picos para todas
muestras indican que a 473 K ,Jas mordenitas estabilizan selectivamente los
mismos clumulos de plata independientemente de la relacion molar SiO,/ Al;O3. En

los espectros de todas las muestras estudiadas, los picos en las regiones de
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longitud de onda de 370 — 400 nm y mas altas que 400 nm, también se
observaron. Estos picos pertenecen a particulas coloidales cuasi-metdlicas y

particulas de plata mas grande, respectivamente.

La evolucién de los espectros fue estudiada bajo condiciones ambientales
por 50 meses. Durante los uitimos 30 meses los cambios en todos los espectros
fueron lentos. Para todas las muestras estudiadas, un decremento del ruido de

fondo fue detectado en el intervalo de longitud de ondas estudiado.

Los resultados revelaron que las muestras estudiadas podrian ser divididas
en tres grupos. La figura 2, ilustra que para el primer grupo de las muestras (Ag —
M30 y Ag-M72) las posiciones de picos de los cumulos no cambiaron
significativamente por 50 meses. La aparicion del hombro mas pequefio en 310
nm fue observada después de varios dias. Fue observada en el espectro de la

muestra Ag — M72 que un pico en 370 nm desapareci6é después de 15 dias.

1

Absorbance, a.u.

2 2
3
200 300 400 500 200 300 400 500
A, nm A, nm

Fig.2. Evolucién de los espectros de reflectancia difusa de (a) Muestra Ag-
M30: (1) varios minutos (2) 2 meses; (3) 50 meses después de la preparacion; (b)
Muestra Ag — M72: (1) varios minutos; (2) 1 mes; (3) 50 meses después de la

preparacion
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Para el segundo grupo de muestras Incluyendo Ag — M15 y Ag — M20, la
intensidad relativa del pico en 285 nm disminuy6 esencialmente més rapido que la
del pico a 320 nm (figura 3). Se ilustré por comparacion de los espectros iniciales
de las muestras Ag — M15 y Ag — M20 con los espectros registrados después de
18 — 19 dias, donde la banda de absorcidon en 285 nm casi desaparecio
completamente, mientras que el pico a 320 permanecié como uno de los mas
intensos (curvas 2 de las figuras 3a y 3b). Simuitaneamente con la desaparicion
de los picos en 285 y 320 nm, aparecieron nuevos picos a 240 y 310 nm. Un
hombro a 260 nm observado en el primer momento permanece como un pico

pequeiio.

a b
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Fig.3. Evaluacion de los espectros de reflectancia difusa de (a) Muestra Ag-
M15: (1) varios minutos; (2) 19 dias, (3) 1.6 meses; (4) 50 meses después de la
preparacion; (b) Muestra Ag — M20: (1) varios minutos; (2) 18 dias, (3) 1 mes; (4) 50

meses después de la preparacion

Las muestras del tercer grupo son Ag — M10, Ag — M110, Ag - M128 y Ag —
M206. En los espectros de estos especimenes, la intensidad relativa de los picos

del cumulo inicial se incrementaron, y la intensidad relativa de la banda de
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resonancia superficial de plasma de las particulas de plata (en la regién > 360 nm)

decrecioé durante los primeros 0.5- 2 meses (figura 4).
Aﬁﬁkﬁ
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Fig.3. Evolucion de los espectros de reflectancia difusa de (a) Muestra Ag-
M10: (1) varios minutos; (2) 17 dias, (3) 20 meses después de la preparacion; (b)
Muestra Ag — M110: (1) varios minutos; (2) 1 mes; (3) 20 meses después de la
preparacion; (¢) Muestra Ag-M128: (1) varios minutos; (2) 1.6 meses; (3) 20 meses
después de la preparacion; (d) Muestra Ag — M206: (1) varios minutos; (2) 14 dias;

(3) 20 meses después de la preparacion.
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Después de 20 meses, la intensidad relativa del pico del cGmulo decrecio.

Estos cambios fueron acompafados por un desplazamiento de los picos de las
particulas de plata por 5 — 30 meses: desde 405 a 410 nm (Ag — M10), desde 380
a 390 nm (Ag — M110), desde 395 a 415 nm (Ag — M128), y desde 380 a 410 nm

(Ag — M206).

En la figura 5, el espectro de todas las muestras estudiadas después de 20

meses son comparados. Se muestra que los picos de cimulos de 290 y 320 nm

desaparecieron y nuevos picos en 240 y 310 nm aparecieron para muestras del

segundo grupo (Ag — M15 y Ag — M20). Para las otras muestras, los cambios en la

posicion del camulo no fueron observados.

Absorbancs, a.u.

200 300 400 500

A, nm
Fig. 5. El espectro de las muestras:
(1) Ag-M10; (2) Ag-M15; (3) Ag-M20;
(4) Ag-M30; (5) Ag-M72; (6) Ag-
M110; (7) Ag-M128 y (8) Ag-M206
almacenado por 20 meses después

de la preparacion

Para verificar si el proceso de
la oxidacién del cumulo es reversible
o no, fue estudiada la muestra una
vez mas reducida (figura 6). En el
espectro de la muestra Ag - M30
después del calentamiento en aire en
423 K por

desvanecid el

7 minutos, casi se
pico a 285 nm,
mientras que el pico a 320 nm

todavia permanecia (curva 2).
Después del calentamiento en aire a
esta temperatura por 17 minutos, el
pico a 285 nm desaparecio, el pico a
320 nm se hizo tan insignificante y el
pico pequefio a 240 nm se hizo
dominante (curva 3). El subsiguiente
calentamiento en hidrégeno a 373 K
durante toda la noche resulté en
similares a los

espectros muy

originales (curva 4) y (curval).
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4. DISCUSION

La diferencia principal entre los espectros Opticos de las muestras recién
preparadas con diferente relacion molar de SiO./Al,Oz consiste en las
intensidades relativas de picos de cumulos de plata y particulas (curva 1 de las
figuras 2-4). En el mismo lapso de tiempo, la posicién de los picos de cumulos de
plata no cambia. Estos resultados revelaron que la relacion molar de SiO2/Al,O3
influye en la concentracion de los cimulos de plata, pero no cambia su estructura
electronica.

Hay dos descripciones del espectro del cimulo Agg® en la literatura. El primero
considera que un pico solitario a 320 nm es atribuido a un cimulo neutro de 8
atomos (en rayos moleculares al vacio). De acuerdo a la segunda descripcién, dos
picos en 320 nm y en 285 nm son atribuidos a cimulos de 8 atomos (en solucién
acuosa)

En el presente trabajo, las velocidades de desaparicion de los picos en 320
y 285 nm son diferentes como puede verse claramente para Ag - M15 (Fig. 3a,
curva 2), Ag — M20 (Fig. 3b, curva 2 y 3) y Ag — M30* (Fig. 6, curva 2). Ademas, en
varios espectros solamente uno de ambos picos fue observado. Por ejemplo, en el
espectro de Ag - M15 y Ag — M20 después de 18 dias y en el espectro de Ag —
M30* después del calentamiento en aire a 423 K por 7 minutos, el pico en 285 nm
casi desaparece, mientras que el pico a 320 nm queda todavia intenso (curva 2 de
la figura 3a,b y la figura 6, respectivamente. Estas observaciones permitieron
asignar a los picos en 285 y 320 nm a diferentes camulos de plata.

La mas alta velocidad de desaparicién del pico a 285 nm que a 320 nm es
evidente, debido a que es mas facil la oxidacion de los cimulos de plata con picos
en 285 nm que en aquéllos con picos en 320 nm. Los datos de Lawless y
colaboradores, concuerdan con nuestras observaciones. Se encontré que la
adicion de iones Cu® o Ru(NH3)sCls como agente oxidante a los camulos de plata
que contienen soluciones también conduce a la desaparicidon de la banda a 290
nm pero o tiene efecto en el pico a 330 nm.
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El pico a 290 nm fue asignado a cimulos cargados positivamente Ags™" o
Ag:™, de acuerdo con los datos de STM en la identificacion de cimulos. Cuando
el cimulo Ags® es estabilizado en sitios acidos A*, el aducto Agg®- A* puede ser
formado. De acuerdo a la definicion de sitios acidos, ellos son capaces de aceptar
un par de electrones. Por lo tanto, la transferencia de la densidad electrénica
desde el cumulo de plata al sitio acido puede ocurrir en este aducto. Para un sitio
acido fuerte, la transferencia de densidad electronica es mayor que para uno débil.
Por lo tanto, cuando los cumulos de Agg0 son estabilizados en sitios de acidos
fuertes, la probabilidad de formacion de camulos cargados Ags®® mas alta que
cuando la estabilizacion ocurre en sitios débiles. En otras palabras, los cimulos
cargados Ags™" son estabilizados por sitios acidos fuertes y los cimulos neutros
Ags® son estabilizados por los débiles.

La fuerza de los sitios acidos fue medida para la temperatura del pico de
desorcién del amoniaco. La fuerza de los sitios acidos decrece en la siguiente
secuencia: M15>M20>M10>M30>M72>M110>M>128>M206 (fig.1). La intensidad
relativa del pico a 290 nm (en comparacién con la intensidad relativa del pico a
320 nm) después del almacenamiento de muestras durante 20 meses decrece
también en la misma secuencia (fig.5). La oxidacion mas rapida de especies de
plata con picos en 290 nm estabilizados en sitios acidos mas fuertes es
responsable de éste fendmeno.

El estudio de la influencia de pH en la estabilidad de los cumulos de plata
en solucidn acuosa mostrd que el tiempo de vida mas largo de los camulos con
picos a 292 nm se asocia con la forma basica del estabilizador (ligando acido
poliacrilico). La acidificacion progresiva de la solucion de estos cimulos resulta en
la formacion sucesiva de cumulos de plata con picos en 325 nm. Estas
afirmaciones concuerdan con nuestros resultados, que demuestran que entre
mayor es la fuerza de acidez menor es la probabilidad de que los camulos con
pico en 290 sean estables.

No tuvimos eéxito en encontrar datos de la literatura que traten de Ila
dependencia de la estabilidad del cimulo en la fuerza del sitio acido en la zeolita.

La revelacidn en el presente trabajo de la dependencia de la estabilidad del
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cumulo sobre la fuerza de los sitios acidos de la mordenita es un descubrimiento
con impacto posible en el disefio de catalizadores mas eficientes.

Consideramos la interpretacion de otros picos. El pico a 355 nm se asigna
al dimero de dos cumulos con 4 atomos cargados positivamente (Ag's). de
acuerdo a Ershov y colaboradores. Este pico fue observado en nuestro trabajo
para muestras con relacion molar de SiO./Al,O3; entre 15-72, (figs. 2 y 3). Un
hombro a 260 — 270 nm es interpretado como adsorcion del cimulo de plata Ag*s
de acuerdo a Tausch-Tremi y colaboradores. Por lo tanto, en las muestras recién
preparadas, todos los picos observados corresponden a cumulos de plata
positivamente cargados con 8 y 4 atomos de plata.

Estos cimulos iniciales son estables en muestras del primer y tercer grupo.
En los espectros de las muestras del segundo grupo durante el almacenamiento
en aire, las intensidades relativas de los picos a 320 y 290 nm decrecen, aparecen
nuevos picos a 310 y 240 nm y un hombro a 330 nm. Los picos en 310 y 240 se
asignan a cumulos positivamente cargados Ag'> Ag™', respectivamente. El
hombro a 330 nm se atribuye a cimulos Ags® por Linnnert y colaboradores.

La formacion de camulos cargados positivamente Ag*, desde cimulos iniciales
de 8 atomos durante el almacenamiento de muestras en aire, puede ocurrir de

acuerdo a la siguiente reaccion redox con sitios acidos de Bronsted (H"):

Ags® + 4H" —»  4AghH + 2H, (1)

(Ag's +  2H' —> 4 Ag + H: (2

y de tetrdmeros como resultado de una reaccion de disociacioén:

Ag's — 2 Agh, (3)

La formacién de cimulos neutros de 5 atomos Ags°. , pueden lugar también a

través de una reaccion de disociacion:
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Agg® —>  Ags® + Ags° (5)

Las reacciones (1) y (2) pueden incluir la etapa (3) como una etapa intermedia.
En este esquema la oxidacién de los cumulos de plata por sitios acidos de
Bronsted es considerada. Sin embargo, la oxidacion de cumulo de plata por

oxigeno no puede ser excluida:
Agg® + O + 4H° —>» 4AghH + 2H0 4)

La velocidad de oxidacion de un metal por oxigeno depende del pH del
medio. La velocidad se incrementa cuando el pH decrece, esto es cuando la
fuerza de los sitios 4cidos se incrementa. De aqui, en ambos esquemas (con o sin
participacion de oxigeno) nos lleva al mismo resultado. Entre mayor sea la fuerza
de los sitios acidos, mayor la velocidad de oxidacién de los cumulos de plata.
Experimentos adicionales podrian clasificar cual mecanismo es responsable de la
oxidacién de los cumulos.

La observacion de los picos de resonancia de plasma a una longitud de onda
superior a 370 nm en espectros 6pticos demostré que las muestras estudiadas
contienen particulas de plata grandes a lo largo de los cimulos de plata. Los
resultados de HRTEM confirman que las muestras estudiadas contienen particulas
de plata con tamafios de 1 — 40 nm.[19]. Las particulas con diametros mayor de
0.7 nm (diametro del canal) pueden ser localizadas solamente en la superficie
externa de la mordenita. En contraste con los cGmulos de plata, para las particulas
de plata el mecanismo de oxidacién de la plata por parte de los sitios acidos
(protones) es menos probable. La fraccidbn de atomos de plata que poseen el
contacto con los protones de la mordenita es menor en las particulas de plata que
en los cumulos de plata. Justamente al mismo tiempo, las particulas de plata en la
superficie externa son mas accesibles para la interaccion con el oxigeno del aire
que los cumulos de plata en los canales. Por consiguiente, para las particulas de

plata, la oxidacion por oxigeno es mas probable.
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En soluciones acuosas, las particulas coloidales son oxidadas mas lentamente
que los cumulos [5]. En contraste, en el presente trabajo, los cimulos de plata son
oxidados mas lentamente que las particulas. Esto puede ser visto claramente en el
segundo grupo de muestras, donde la contribucion de particulas de plata es alta.
Para ellas, la intensidad relativa del pico de resonancia de plasma de particulas
decrece y la de los camulos de plata se incrementa con el tiempo (fig. 4).

La diferencia entre el comportamiento en solucion acuosa y en las matrices de la
zeolita puede deberse a diferentes medios ambientes de los cumulos metalicos y
de las particulas en estos dos sistemas. En solucion acuosa, los cumulos
metalicos pueden ser oxidados por el oxigeno mas rapido que las particulas a
causa de su tamano pequefio. Todo los atomos en los cimulos de 8 atomos estan
en la superficie y pueden reaccionar facilmente con el oxigeno. En particulas
coloidales alguna parte de los atomos de plata esta localizado dentro de la
particula. Por lo tanto, un tiempo mas largo es necesariamente para la completa
oxidacion de las particulas coloidales.

En la mordenita, los cumulos y las particulas de plata tienen diferente
ubicacion. Los cumulos de plata estan localizados dentro de los canales de la
mordenita. Las particulas de plata estan localizadas o situadas en la superficie
externa de la mordenita. De aqui, las particulas de plata son mas accesibles al
oxigeno que los cumulos de plata. Consecuentemente, la oxidacion de los
cumulos de plata por el oxigeno es protegida por la misma matriz de la mordenita.

Se debe notar que los cimulos de plata podrian también estar localizados
en la superficie externa al lado de las particulas de plata. Los cumulos en esa
superficie externa pueden ser oxidados mas rapido que las propias particulas. Sin
embargo, los cumulos en la superficie externa representan una relativamente
pequefia parte de su cantidad total. Esto es debido a la pequefia contribucion del
area superficial externa respecto al area superficial total incluyendo las areas
superficiales externas y los canales.

Incluso particulas subcoloidales (con pico en 370 — 380 nm) o particulas de
plata mas grandes(con pico en X > 380 nm) pueden estar ubicadas solamente en

la superficie externa de los cristales de la mordenita debido a sus tamafios
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grandes. El corrimiento hacia el rojo de los picos de particulas de plata observado
en espectros Opticos de Ag-M10, Ag-M110, Ag-M128 y Ag-M206 con el tiempo
(fig. 4) pueden ser explicados por la oxidacion mas rapida de las particulas
subcoloidales respecto a la de aquellas mas grandes. En los espectros de la
muestra Ag- M72, la oxidacién de particulas subcoloidales, con picos en 370 nm
finalizados después de 15 dias (fig. 2b), mientras que las particulas de plata
caracterizadas por picos de resonancia de plasma, todavia existen a tiempos de
mas de un afio (figura 4b,c d). De aqui, la velocidad de oxidacién de las particulas
de plata se favorece cuando el tamanfio de la particula decrece.

Beyer y colaboradores demostraron que la reduccion y posteriormente la
reoxidacion de los iones plata en la mordenita son procesos reversibles. Durante
los ciclos redox repetidos solamente una escasa irreversibilidad fue observadal.
Nuestros resultados (fig. 6) concuerdan con los de Beyer y colaboradores. Por otra
parte, los datos Opticos en este trabajo revelaron que los camulos metalicos que
se reducen una vez mas, poseen la misma estructura electronica que los
originales.

5.CONCLUSIONES.

Se encontr6 que la fuerza acida de la zeolita determina la estabilidad de los
cumulos de plata, caracterizados por bandas de absorcidon 320 y 285 nm
incorporadas a la mordenita. Para la mordenita que posee sitios mas fuertes, los
tiempos de vida minimo fueron entre 20 a 40 dias para estos cumulos. Para
mordenitas que poseen sitios acidos mas débiles, el tiempo de vida de estos
cumulos fue de mas de 50 meses. La oxidacion de cumulos de plata es reversible
y los cimulos de plata que se reducen una vez mas, se revelaron como
poseedores de la misma estructura electrénica que los originales. Se encontré en
contraste a los resultados en solucién acuosa, en las mordenitas, las particulas de

plata son oxidadas mas rapidamente que los cumulos de plata.
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