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RESUMEN

El objetivo de este trabajo consistié en explorar las condiciones de monitoreo de la
sintesis de la zeolita ZSM-5 mediante técnicas electroquimica para elucidar el
mecanismo de formacion de la zeolita mencionada. El trabajo se desarroll6 en cuatro
etapas: 1) sintesis de la zeolita ZSM-5; 2) la preparacion de la superficie del electrodo
de trabajo (Au policristalino); 3) la evaluacion del comportamiento electroquimico de la
fuente de silicio y el agente director, metasilicato de sodio (Na,SiO3) y bromuro de
tetrapropilamonio (TPABr), respectivamente; 4) el monitoreo de los parametros
eléctricos de la sintesis. Las particulas de la zeolita obtenida tenian alrededor de
200nm y coincidia en la forma estructural. Se determiné la adecuada preparacion del
electrodo de trabajo mediante tratamientos mecénicos, ultrasénicos y electroquimicos.
La fuente de silicio (Na2SiO3) no presentd ningin comportamiento electroquimico en el
rango de polarizacion propuesto. Sin embargo el agente director de estructura (TPABT)
sugiere una adsorcion en potenciales negativos. La adsorcién se observa en presencia
de oxidos de oro sobre la superficie. Ademas, se disefid un dispositivo para evaluar los

parametros eléctricos de la solucion sin electrodos.



ABSTRACT

The objective of this work consisted in exploring the conditions for monitoring the
synthesis of the ZSM-5 zeolite by means of electrochemical techniques to elucidate the
formation mechanism of the mentioned zeolite. The work was developed in four stages:
1) synthesis of the ZSM-5 zeolite; 2) preparation of the surface of the working electrode
(polycrystalline Au); 3) evaluation of the electrochemical behavior of the silicon source
and the directing agent, sodium metasilicate (NaySiO3) and tetrapropylammonium
bromide (TPABTr), respectively; 4) monitoring the electrical parameters of the synthesis.
The obtained zeolite particles were around 200 nm and matched the structural shape.
The adequate preparation of the working electrode was determined by mechanical,
ultrasonic and electrochemical treatments. The silicon source (Na,SiO3) did not show
any electrochemical behavior in the proposed polarization range. However, the structure
directing agent (TPABr) suggests an adsorption on negative potentials. Adsorption is
observed in the presence of gold oxides on the surface. Moreover, a device was
designed to evaluate the electrical parameters of the solution without electrodes.
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1. Antecedentes.

1.1. Las zeolitas.

En el afio 1756 un mineralogista sueco, Axel Fredrik Cronstedt, observd que
algunos minerales liberaban vapor al ser calentados. Estos minerales parecian
hervir debido a la rapida pérdida de agua y los nombré ‘zeolitas’. La palabra
‘zeolita’ que significa piedras en ebullicion (o hirviendo) se forma a partir de dos
palabras griegas (“zeo” = hervir y “lithos” = piedra). Las moléculas de agua que se
pierden con el calentamiento forman cavidades (de dimensiones que van desde
0.3 nm a 1 nm) dentro de la estructura de estos minerales (Moshoeshoe et al,
2017).

1.1.1.Estructura de las zeolitas

Las zeolitas son una clase de tectosilicatos porosos caracterizados por estructuras
periddicas compuestas por a&tomos de silicio y aluminio. Por lo tanto, las zeolitas
se pueden definir como aluminosilicatos microporosos cristalinos (Auerbach et al.,
2010).

Las zeolitas estdn compuestas de estructuras interconectadas por tetraedros que
comprenden atomos de aluminio, silicio y oxigeno. Las estructuras cristalinas TO4
(T=Si, Al) se construyen a partir de aluminatos AlO,” vy silicatos SiO4* que se unen
de tal manera que los cuatro oxigenos ubicados en las esquinas de cada tetraedro
se comparten con cristales tetraédricos adyacentes (Jha y Singh, 2016). Los
atomos T se convierten en el atomo central del tetraedro y forman enlaces T-O-T
con angulos que pueden variar de 125° a 180°.

El mejor criterio para definir una zeolita de otros minerales es por su densidad de
estructura (nimero de &tomos coordinados tetraédricamente por cada 1000 A®).
Para tectosilicatos porosos el valor de densidad de estructura debe ser menor a 21
T atomos por cada 1000 A °. (Auerbach et al., 2010).

La férmula estructural de la zeolita basada en su celda cristalina (suponiendo que

14
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tanto el SiO, como el AlO, son variables) puede representarse por
M, (AlO2)q(Si02)p wH,0
Donde w es el numero de moléculas de agua por celda unitaria, M es un metal
alcalinotérreo y, a y b son numeros totales de tetraedros de Al y Si,

respectivamente (Jha y Singh, 2016).

1.1.2. Clasificacion y nomenclatura.

La asociacion internacional de zeolitas (IZA, por sus siglas en inglés) reconoce
alrededor de 40 zeolitas naturales y mas de 150 zeolitas sintéticas. Por
simplicidad, la 1ZA utiliza un codigo de tres caracteres que representa el tipo de
estructura de cada zeolita. Por ejemplo, la mordenita (una zeolita natural) esta
representada por el cédigo ‘MOR’, el cual hace alusién al lugar de descubrimiento
de este mineral.

Las zeolitas pueden clasificarse de acuerdo a su naturaleza y a su relacion Si/Al.

1.1.2.1. Zeolitas naturales

La mayoria de las zeolitas naturales se forman como resultado de la actividad
volcanica. La lava y las cenizas expulsadas de un volcan (generalmente) fluyen
hacia el mar. Al llegar al mar, la lava, el agua y la sal del mar experimentan
reacciones que, a lo largo de miles de afios, han llevado a la produccion de estos
sélidos cristalinos conocidos como zeolitas Sin embargo, tales zeolitas estan
contaminadas por otras especies quimicas (por ejemplo, Fe?*, SO4*) y, por lo
tanto, pueden no ser adecuadas para varias aplicaciones comerciales importantes

donde la uniformidad y la pureza son esenciales (Jha y Singh, 2016).

1.1.2.2. Zeolitas sintéticas

Con la finalidad de mejorar la pureza y estabilidad estructural de las zeolitas, en
1940, el quimico Richard M. Barrer logré reproducir estos materiales en
laboratorios de la corporacion Union Carbide. Sus experimentos consistieron en
simular una serie de condiciones (como temperatura y presion) que favoreciera la
formacion de estos minerales. Este método se conocié como sintesis hidrotermal
(Byrappa y Yoshimura, 2013) y establecié un mayor control en el tamafio de poroy
estructuras cristalinas dirigidas para aplicaciones especificas (Jha y Singh, 2016).

15
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Las principales materias primas (o precursores) que se utilizan para la sintesis de
zeolitas sintéticas pueden ser productos quimicos puros ricos en silice y alimina
(fuentes convencionales), minerales disponibles en la tierra o subproductos de
industrias (fuentes no convencionales). El tipo de zeolitas formadas es una funcion
de la temperatura, la presién, la concentracion de las soluciones reactivas, el pH,
el proceso de activacion y el periodo de envejecimiento, asi como los contenidos

de SiO, y Al,O3 de los precursores. (Moshoeshoe et al, 2017)
1.1.3. Aplicaciones

1.1.4. Agentes adsorbentes

Como se ha dicho antes, la deshidratacion de las zeolitas da como resultado una
estructura con cavidades. Estas cavidades pueden ser Utiles para captura de
contaminantes si cuenta con propiedades adsortivas especificas, o bien, para
purificacion de gases, siendo el material un "tamiz molecular’. Los tamices
moleculares solo permiten que las moléculas de un tamafio determinado (igual o
menor que el tamafio de los poros) pasen a través de los canales de entrada,
mientras que las moléculas mas grandes que el tamafio de los poros quedan

excluidas.

1.1.4.1. Intercambio i6nico

Una zeolita de baja relacion Si/Al (valores de 1 a 5, es decir, por cada tetraedro
con un atomo central de Si, hay un tetraedro de Al) tiende a ser un buen agente de
intercambio i6nico. Es claro, con la incorporacién de cationes aluminio (Al*) en las
interconexiones de tetraedros se provoca una descompensacion de carga y la
estructura se vuelve parcialmente negativa (Jha y Singh, 2016). La carga
desarrollada de este modo se equilibra con la presencia de cationes externos a la
estructura (Auerbach et al., 2010). Los cationes pueden ser de carga simple y/o
doble, como sodio (Na*), potasio (K*), calcio (Ca?*) y magnesio (Mg?"). Este tipo
de zeolitas con iones intercambiados dentro de su estructura confieren
interacciones especificas que amplian la aplicabilidad de estos materiales (Jha y
Singh, 2016).

16
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1.1.4.2. Catalizadores
Siendo los catalizadores los que tienen la capacidad de proporcionar vias de
reaccion alternativas a través de diferentes estados de transicion con energias de
activacion mas bajas, la catalisis se convierte en una tecnologia necesaria en
todos los ambitos industriales. Se estima que la catalisis contribuye a més del 35%
del PIB mundial. La mayor parte de esta contribucion proviene de la generacion de
combustibles de alta energia (es decir, gasolina, diesel, hidrogeno) que dependen
fundamentalmente del uso de pequefas cantidades de catalizadores en las
refinerias de petréleo (NACS, 2019).
A diferencia de las zeolitas utilizadas para intercambio idnico, las zeolitas
adecuadas para llevar a cabo procesos cataliticos son las que cuentan con alta
relacion Si/Al (valores mayores a 50) (Jha y Singh, 2016). La zeolita ZSM-5 (Mobil
Oil Company, 1972) (Zeolite Socony Mobil- Five) es representativa en este campo.
Su alto contenido de silice (Si/Al= 100) favorece la formacion de sitios acidos
dentro de sus poros y en su superficie, los cuales generan fuerzas
intermoleculares que mejoran la selectividad de productos de interés en procesos
de conversion en la industria petroquimica (Petushkov et al., 2011) (Grieken et al.,
2000).
1.1.4.3. Electroquimicay zeolitas.
En 1988, los electrodos modificados con zeolitas (EMZ's) se popularizaron para
ampliar el rango de aplicaciones como sensores analiticos, electroreducciones y
electrooxidaciones cataliticas. (Shaw, B.R., 1988)
La naturaleza quimica y fisica de las zeolitas se considera interesante para la
modificacion emergente de electrodos. Las metodologias que se utilizan para

modificar electrodos con zeolitas se encuentran en la Figura 1.

17
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Figura 1. Estrategias aplicadas para la modificacién de electrodos con zeolitas. (Walcarius et al.,
1999)

La ventaja que se encuentra del uso de zeolitas como soporte en electrodos
modificados se debe a la combinacion de la capacidad de intercambio i6nico con
sus tamafios (y formas) Unicos que permiten selectividad a nivel molecular. Es
decir, la relacién de zeolitas y la electroquimica se ha limitado al uso de las
zeolitas como sensores para determinaciones analiticas (Véase Tabla 1). Es claro,
la evidencia cientifica del uso de electroquimica en zeolitas es casi nula. Sin
embargo, pensando en especies ib6nicas, y la bondad de las técnicas
electroguimicas, se pueden diseflar experimentos que permitan caracterizar
zeolitas a través de la electroquimica.

Tabla 1. Aplicaciones analiticas de las zeolitas en electroquimica (Walcarius et al., 1999).

Especie electroactiva Zeolita utilizada Tipo de modificacién
Ag®

Na-A Acumulaciéon

18
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AR

lones alcalinos

lones alcalinos

lones alcalinos
lones alcalinos,
NH"4, TMA®,
TEA®, TPA"

NH*, iones

lones amonio
Catecol

cd*

Cs*

cu??

cu??

Cu®’, cd?*, zn?

Cu(NHs)%,"

Dopamina, epinefrina

Na-A

Na-, Cu-, Fe-A
Na-, Cu-, Fe-X
Na-A, Na-X
Na-Y

Ag-Y

Ag-X, Ag-Y

MV-Y

Cu-clinoptilolita

Varios desaluminados
Na-A

Na-mordenita, Na-A
Na-A, Na-X, Na-Y
K-A, Na-A, Ca-A, Na-X
K-A, Na-A, Ca-A, Na-X
MCM-41

Na-Y

19

Impregnacion

Impregnacion

Impregnacion

Reduccién

Reduccion

Reduccion

Reduccion
Reduccion
Impregnacién
Impregnacion
Acumulacioén
Acumulacién
Acumulacioén
Acumulacion

Acumulaciéon
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Etanol gaseoso
Glucosa
Glucosa
Glucosa
H,O
H92+
Hg(NH3)?,"
Hidracina
Metilviolbgeno

O, (disuelto)

Fenol, p-cresol, 4-

clorofenol

Fenol

Na-Y

Na-Y

Y

Zeolite Beta
Ag-A
Natural
MCM-41

Y

Na-Y

Na-A, Na-Y

H-Y

Na-Y

Oxidacion

Reduccién

Oxidacion

Oxidacion

Reduccién

Acumulaciéon

Acumulacion

Oxidacion

Acumulacion

Acumulacion

Reduccion

Reduccién

Tabla 2. Ejemplos de aplicaciones de zeolitas utilizadas en la electrocatalisis.
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Aplicaciones de electrodos modificados con zeolita para electrocatalisis.

Aplicacion Caracteristica Modificacion Referencia

Oxidacion de Adsorcién Dopaje Cu? Rohani, 2009

acido ascorbico

Oxidacion Adsorcion y Dopaje Ardakani, 2006

catalitica del acido cataliticas
Cu-ZSM-5
Urico

20
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Reduccion de Cataliticas Dopaje Guzmén Vargas
nitrito CU-ZSM-5 2013
Electrooxidacion Cataliticas Ni** ZSM-5 Raoof, 2011

de metanol

Electroreduccién  Cataliticas Ag-ZSM-5 Sui, G.-J., 2016
de Ph CH, ClI

Las aplicaciones se basan en utilizar a la zeolita como soporte de especies
electroactivas (huéspedes). La mayoria de propuestas experimentales (Tabla 2) se
basan en atrapar especies con capacidad de intercambio i6nico en las estructuras
de silicatos, sin embargo, en algunas ocasiones las especies electroactivas forman
parte de la estructura de la zeolita. En el caso mas simple, las especies
electroactivas pueden oxidarse sin ninguna alteracién en la estructura zeolitica.

La reduccion de una especie electroactiva inmovilizada en los huecos de un
silicato microporoso junto con la entrada de cationes electroliticos en el
hospedador inorgénico. Otro caso estudiado de las zeolitas en electroquimica es
la formacién de clusters metalicos en la estructura. Por ejemplo una zeolita
dopada con Ag+ o Cu®" puede formar Ag® y Cu°, respectivamente. Al final, para
entender un poco mas el funcionamiento de los electrodos modificados con
zeolitas se denominaron mecanismos intrazeoliticos y extrazeoliticos. En el
mecanismo intrazeoliticos, las especies electroactivas pueden reducirse dentro de
la estructura. La reduccion se puede dar por transporte idnico o por transporte
electrénico. En el primer caso la reduccion del huésped electroactivo ocurre para
las especies en contacto con el electrodo base después de difundirse a través de
la estructura de la zeolita. En el segundo, se produce la difusion de electrones de
modo que el proceso de reduccidn se produce en diferentes posiciones de la
zeolita (Domenéch-Carbg, A., 2015)

1.2. Zeolita ZSM-5

La ZSM-5 posee inusuales propiedades cataliticas y una alta estabilidad térmica
21
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(Kokotailo et al., 1978). En general, debido a su hidrofobicidad, es de util
aplicacion en separacion de compuestos polares, como el agua y los alcoholes.
Ha sido utilizada como catalizador para una amplia variedad de reacciones tales
como la conversion de metanol a gasolina (MTG) (Olson et al., 1981), metanol a
compuestos arométicos (MTA), metanol a propileno (MTP) (Liu et al., 2014)
metilacion de tolueno, la desproporcion del tolueno (Shiralkar et al., 1991), la
isomerizacion de xileno, craqueo de parafinas y olefinas, alquilacion Friedel-Craft
(Xue et al., 2012).

La zeolita ZSM-5 contiene una densidad de cristal de 1.77 g/mL (Rollman et al.,
1995) y su estructura es ortorrombica tipo MFI, Mordenite Framework Inverted (Xu
et al., 2007).

1.2.1.Metodologia de sintesis.

Una gran variedad de procedimientos de sintesis ha sido reportada en la literatura
de patentes (Deuoane et al., 1981). Sin embargo, la ZSM-5, es comunmente
preparada por sintesis hidrotermal con una mezcla de hidrogel en condiciones de
presidon autdégena y temperatura alrededor de los 100°C a un tiempo determinado.
La mezcla de hidrogel debe contar con un agente mineralizante (Liu et al., 2014),
una fuente de silicio, y en la mayoria de los casos, una plantilla organica como
agente director de estructura (Grieken et al., 2000) (Dey et al., 2013). En la Tabla
3, se encuentran algunas de las metodologias que se han utilizado para sintetizar
la zeolita ZSM-5.

La temperatura de sintesis tiene una variaciéon relativamente baja comparada con
el tiempo de sintesis. Esto se debe a cuestiones termodinamicas y cinéticas. Es
decir, la temperatura de sintesis aporta la energia requerida para llevar a cabo la
reaccion. En cambio, se observa que el tiempo en el que la estructura final de la
ZSM-5 se forma es influenciado por el agente director de estructura (ADE)
utilizado.

El precursor de silica méas utilizado en la sintesis de la zeolita ZSM-5 es el
ortosilicato de tetraetilo (formalmente tetraetoxisilano), y abreviado como TEOS
(SiCgH2004). Se descubridé sinergia en la formacion de particulas de silica en
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presencia de ADE’s (Schoeman, 1996). Ademas, cuando el TEOS es usado, la
nucleacion y el crecimiento cristalino, ocurre mas rapido que cuando se utiliza otro

tipo de fuentes de silicio.
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Tipo de sintesis y Sintesis Sintesis Sintesis Sintesis  de Sintesis Sintesis Sintesis Sintesis por
temperatura hidrotermal a hidrotermal a hidrotermal a vapor a hidrotermal a hidrotermal a hidrotermal a agitacion a
150°C 120°C 110°C 200°C (150,180,200)°C 140°C 150°C 190°C
Tiempo de 6 dias 50 horas 60 dias 7 dias 12 horas 24 horas 48 horas 8 horas
envejecimiento
Fuente de Silicio y TEOS, NaAIO, TEOS, TEQOS, AlL,SO, TEOS, TEOS, RHA, Silice coloide,
Aluminio AlLSO, Al,SO, NaAlO, NaAlO, NaAIlO,
Agente director de TPAOH TPABr TMACI Mezcla de TEPABr TPAOH TPABr
estructura (ADE) EDA, TEA,
H,O
Referencia Patente (1972) Derovane et Burkett et al., Xu et al, Kulkarni et al., Petushkov et Panpa et al., Kim 2004
al., 1981 1994 1990 1982 al., 2011 2009
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1.2.2. Agentes directores de estructura (ADE’s)

Convencionalmente, se utilizan sales cuaternarias de amonio (tetraalquilamonios). Los ADE’s
mas utilizados en la sintesis de la zeolita ZSM-5 son el hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH)
(Mobil Oil Company, 1972; Burkett 1994; Burkett 1995; Grieken, 2000) y el bromuro de
tetrapropilamonio (TPABr) (Kulkarni, 1982; Shiralknar, 1991; Rollman, 1995; Petushkov, 2011)
que promueven la presencia de especies TPA*. También se ha utilizado trietilamina (TEA),
etilendiamina (EDA) vy trietilen-n-propilamonio (TEPA) (Xu et al, 1990). Sin embargo, existe un
efecto en el tiempo de sintesis, ademas de la relacion Si/Al del material ZSM-5 obtenido
(Kulkarni et al., 1982).

1.2.2.1. Comportamiento del agente director de estructura en la sintesis de la zeolita ZSM-
5.

Se sabe que el mecanismo de formacion de esta zeolita involucra procesos complejos de
autoensamblaje, en los cuales existen numerosos pasos de condensacion y equilibrios
simultaneos e interdependientes (Burkett et al., 1995). La influencia del agente director de
estructura, hasta el momento, no es claro. Lo evidente, es que estas plantillas estabilizan
unidades de construccion de las estructuras de las zeolitas.

Un estudio de resonancia magnética nuclear (NMR, por sus siglas en inglés) revela que al
calentar el gel de sintesis, se establece un contacto cercano entre los protones de
tetrapropilamonio (TPA) y los atomos de silicio de la fase inorganica, es decir, en el orden de las
interacciones de van der Waals (Chang y Bell, 1991). Se propuso que el silicato esta
estrechamente asociado con las moléculas de TPA. Las moléculas de TPA estan ubicadas en
las intersecciones del canal con las cadenas de propilo que se extienden en los canales lineales
y sinusoidales formando asi especies compuestas inorganicas y organicas. Estas interacciones
pueden ser la clave para entender por qué en algunas sintesis de zeolitas existe una fuerte
correlacion entre la geometria de la molécula organica y la arquitectura de poro de la zeolita
(Burkett et al., 1995).

1.3. Mecanismos de formacion.
Al investigar las transformaciones muy tempranas que ocurren en varias sintesis de zeolitas se
han revelado que los ensamblajes coloidales pueden formarse justo antes de la creacion de los

nucleos cristalinos y pueden ser precursores de la nucleacion.
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La aglomeracion de cristales, no parece ser un mecanismo de crecimiento predominante, ni es
una caracteristica esencial de estos sistemas. La asimilacion de material de la fase de solucion
implica "unidades de construccion secundarias”, es decir, oligobmeros de aluminosilicato que se
sabe que existen en la solucion. Sin embargo, se ha argumentado de manera convincente que
tales unidades, aunque existen en el medio, probablemente tienen poco que ver con el
crecimiento real de los cristales de zeolita, aparte de proporcionar un depdsito de material. Es
mas probable que las unidades de crecimiento sean mondémeros, dimeros u otras pequefias
unidades de aluminosilicato que también se sabe que persisten en estos entornos basicos.

Se acuerda convencionalmente que la cristalizacion proceda a través de dos pasos principales:
un proceso de mecanismos de nucleaciones primarias y otros mecanismos conocidos como
nucleaciones secundarias.

1.3.1. Mecanismos de nucleacion primaria

Los mecanismos de nucleacién primarios ocurren en ausencia de la fase cristalina deseada, es
decir, son mecanismos impulsados por solucion. En el caso de la nucleacibn homogénea, el
mecanismo es puramente impulsado por la solucién, mientras que la nucleacion heterogénea se
basa en la presencia de una superficie que reduzca la barrera energética para la formacion de
la fase cristalina (como el caso de las membranas).

1.3.2. Mecanismos de nucleacién secundaria

Los mecanismos de nucleacion secundarios requieren que esté presente la fase cristalina
deseada para catalizar la etapa de nucleacién primaria. Estos mecanismos de nucleacién son:
Mejoramiento inicial, micro atricion y nucleacién inducida por corte de fluido (Thompson, 2015).
1.4. Mecanismo de formacion de la ZSM-5 y Silicalita-1.

Algunas consideraciones importantes a lo largo del estudio de los mecanismos de formacién es
la relacion que se ha dado a algunas propiedades y al aumento de cristalinidad del material,
e.g., el pH se observd que aumentaba conforme el porcentaje de material cristalino de la
sintesis. Medir el pH suponia una interesante variable a medir porque no requiere procesos
posteriores de sintesis (secar, lavar). Sin embargo, el pH en etapas tempranas no tiene mucha
relevancia (Thompson, 1998).

1.4.1. Mecanismos propuestos de la ZSM-5

La ZSM-5 se sintetizo en el afio 1978. Aios posteriores todos los estudios fueron dirigidos a las
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posibles aplicaciones de esta zeolita.

En 1990, Colin Cundy, descubrié por medio de difraccion de rayos-X (DRX) que la velocidad del
crecimiento de los cristales tiene un comportamiento lineal. Ademas, identificé que existe mas
de un proceso de nucleacién. Un afio después, se complementa el andlisis de DRX con un
estudio de resonancia magnética nuclear de silicio (**Si RMN). Con esta técnica se reconocié la
importancia de la interaccion entre el agua y la plantilla organica al observar la formacion de
‘jaulas’ similares a la estructura final de la zeolita ZSM-5.

Por primera vez, en 1994, fue posible monitorear ‘in situ’ el mecanismo de formacién a través de
técnicas de dispersion de luz tales como dispersion estatica de luz y dispersion dinamica de luz.
Numerosas variables estudiadas resultaron en un andlisis general que solo proponia el uso de
estas técnicas sin llegar a una conclusién especifica sobre el mecanismo de formacion
(Thompson, et al. 1994). Siguiendo estudios de dispersion dinamica de luz (DDL), se identifico
gue el tamafio promedio de particulas coloidales en etapas tempranas de la formacion del
material es de 100 nm.

En 1991, Chang y Bell supone que el agente director de estructura solo sirve para llenar
espacios (pore filling, como AIPO4 0 mordenita). Sin embargo en este, hay una relacion entre la
geometria de la molécula organica y la arquitectura del poro de la zeolita. Cuando se usa TPA,
los moléculas de TPA se localizan en el canal de interseccion extendiendo sus cadenas por
canales lineales y sinoidales. Las moléculas quedan atrapadas en sitios estrechos y solo se
pueden eliminar por calcinacion. No pueden difundir dentro o fuera de la estructura. Se entiende
gue las moléculas de TPA se incorporan dentro de la estructura de silicato durante el proceso
de crecimiento cristal.

En el estudio 1H-29Si CP MAS NMR se reporta el acercamiento entre los protones de TPA y
atomos de Silicio aln mas en estructuras cristalinas zeoliticas grandes. La técnica CP permite
ver interacciones moleculares interesantes para el estudio del mecanismo de formacion.
Especies de compositos inorganico-organicos son la clave en la nucleacion, cristalizacion y
crecimiento de cristales en el proceso de autoensamblaje de la ZSM-5.

Por otro lado, en un espectro de IR (400-700cm-1), la formacién de la zeolita ZSM-5 fue
caracterizada en dos bandas. Entre 550-560cm-1 se observa una sefial que posiblemente
indique un estiramiento de una estructura de doble anillo de silicatos.

Por diferencias de peso, en TGA, se encontrd6 que la ZSM-5 no puede contener mas de 4
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moléculas de TPA por 96 unidades de SiO..
El espectro CP cuando llega a la fase cristalina de formaciéon de ZSM-5 identifica que los
protones de TPA y las especies que contienen Si estan cercanas (3.3 °A), distancia
caracteristica de fuerzas de Van der Waals. Sin embargo, se comprueba que sin el
calentamiento de la solucion estas interacciones no se generan.
A través de la técnica de trimetilsilacion se encontré una formula quimica en la cual la relacion
de TPA respecto a especies de silicio es de 1.76.
La transferencia de polarizacién entre los protones organicos y las especies silicio se da hasta
gue empieza a calentarse la muestra.
El analisis del espectro 29Si MAS NMR proporciona informacién del cambio proporcional entre
Qs y Q4. Esto deduce una reorganizacion de especies que contienen silicio. El aumento de
especies Q4 respecto a Qs genera una mayor estabilidad de los enlaces entre TPA-Si. Esto
quiere decir que es necesario que las especies de Si se encuentren en Q4 para favorecer la
formacion de la estructura.
1. Las moléculas de TPA en etapa temprana solo interactian con la superficie de silica
condensada pero no hay fuerzas intermoleculares
2. Al calentar la solucion de sintesis, la silica se despolimeriza y se reorganiza en
oligbmeros de silicatos (hidrofébicos). Estos ultimos pueden formar enlaces van der
Waals con las moléculas de TPA.
3. Cuando los compositos organicos-inGrganicos crecen comienza la nucleacion de
manera simultanea la cristalizacion y la nucleacion. Los cristales suelen ser

pequefios. El tiempo de sintesis determina el tamafio del cristal.
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Figura 2. Mecanismo propuesto de crecimiento cristalino y direccion de estructura de la ZSM-5.

El primer mecanismo propuesto de formacion utilizando una solucibn homogénea data del afio
1997. La investigacion dirigida por Watson concluye, a través de la técnica SAXS, y también por
NMR, que la formacion de la ZSM-5 se realiza en tres etapas principales: 1) periodo inicial de
nucleacion y formacion de la estructura MFI, 2) un periodo de fusién coaxial entre estos nucleos
para formar cristales y por ultimo, 3) un crecimiento rapido de los cristales. Se descubre que los
primeros nucleos se forman desde el envejecimiento de la solucién. Es decir, antes del
calentamiento.

Los cationes organicos se asocian a la formacion de un tipo de jaula o caparazon que impide al
anion central hidrolizarse (Kinrade et al., 1998). Ademas, de todos los cationes organicos
tetraalquilamonio, se encuentra que el tetrametalamonio (TMA™) favorece la estabilidad de las

jaulas formadas.
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1.4.2. Silicalita-1, solucién ‘clara’ similar a la ZSM-5.

Para entender el mecanismo de formacion de la zeolita ZSM-5, se desarrollaron estudios en
soluciones claras de Silicalita-1 (posee la misma estructura).

En 2007, un estudio de dispersion de rayos X de angulo reducido (SAXS, por sus siglas en
inglés) en conjunto con la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS, por sus siglas en inglés)
monitore6 el tamafio de la particula durante la sintesis del material e identificO agregados
oligoméricos de silicio y, después de una etapa critica de nucleacion (nombrada asi por
Fedeyko y colaboradores en 2004), particulas de silicio (Aerts et al., 2007). Se propone un
mecanismo de formacion que involucra seis reacciones, entre ellas, hidrolisis, oligomerizaciones

y, condensaciones (Véase Figura 3y Tabla 4) (Van Tendeloo, et al. 2015).

Tabla 4. Reacciones de formacion de nano-agregados y oligbmeros.

Reaccion
Dimeros
2H,Si0, < Si,0(0H)s + H,0
2H,Si0, < Si,0,(0H)s + H,0 + H*
2H,Si0, & Si,05(0H)3™ + H,0 + 2H*
Trimeros
3H,Si0, < Si;04(OH)3™ + 3H,0 + 3H*
3H,Si0, < Si;0s(0OH)3™ + 2H,0 + 3H*
Tetrameros
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4H,Si0, & Si,04(OH)4 + 4H,0 + 4H*
Octdmeros
2Si,05(0H);* + 7H* & Sig0,3(0OH); + 4H,0
Pares iGnicos
Sig013(0H)7 + TEA* & TEASig0,5(0H),
Nano-agregados
4TEASig0:3(0H); & TEA,Siz,055(0H),, + 3H,0

o ) < ”, 23 -TpAt
o e 2% .5 OH™ --~TPA
& o ‘é)c °$ L=
@ (* o $1,0,(0H)3,,0,” - TPA, T €9 Y 5 é.:c/6 (050
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Figura 3. Esquema de mecanismo de formacién de la zeolita ZSM-5 propuesto por Van Tendeloo en 2015.

1.4.3. Propiedades eléctricas y mecanismos de formacién de zeolitas.

En 2005 se propuso el monitoreo del potencial en una celda electroquimica compuesta de un
electrolito soporte y dos electrodos de distinto metal conectados a un mismo voltimetro. La
finalidad de relacionar el potencial de celda con las etapas de formacion del material resultd
interesante, mas aun porque al variar las condiciones de sintesis arrojaba datos distintos. En
2014, estos mismos autores disefiaron una experimentacion donde, ademéas de utilizar
diferentes composiciones de gel en la que —todas- favorecian la formacién de las zeolitas Ay X,
variaban la temperatura de sintesis. Los resultados fueron interesantes en el sentido cualitativo,
es decir, se encontraron varias irregularidades tanto en aumentos y disminuciones del potencial
de celda. Es claro, los cambios en la diferencia de potencial se atribuyen a una modificacién
estructural ya sea en el liquido o en el gel precursor de la zeolita (Elkenave y Tatlier, 2014). Y si,
es posible interpretar estas variaciones a etapas criticas de sintesis. Sin embargo, este estudio

tiene detalles que se omitieron. Por ejemplo, la utilizacion de dos electrodos distintos,
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funcionando como céatodo y anodo, genera incertidumbre al asegurar que los datos representan
un cambio en el potencial de la solucion de sintesis. Los medios son altamente alcalinos, lo cual
es un dato interesante a tomar en cuenta. Es posible que los electrodos presenten un cambio de
potencial debido a una semireaccion de oxidacion o reduccion.

En 2016, por primera vez, se utiliza la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS, por sus siglas en inglés) para la obtencion de informacién de la formacién de materiales.
En el estudio se descubrié que el comportamiento de la resistencia de la solucion y la relaciéon
Si/OH aumentaban linealmente conforme se formaba la zeolita beta. Esto quiere decir, que la
conductividad eléctrica va disminuyendo cuando las estructuras empiezan a formarse.

Utilizando tefldn para resistir altas temperaturas, dos electrodos de acero inoxidable y bajo el
principio de inductancia, Brabants y colaboradores, crean una celda especifica para analizar la
formacion de la zeolita ZSM-5 con precursores de solucién clara (Silicalita-1) (Brabants et al.,
2018). Comprobaron por medio de impedancia el cambio en el grosor de la doble capa con el
incremento de concentraciones de silicio. Los resultados complementaron estudios previos con
otras técnicas analiticas como SAXS, DLS y mediciones de pH.

Actualmente, la electroquimica no ha ofrecido un aporte para eludir el mecanismo de formacion
de la zeolita ZSM-5. Sin embargo, estos estudios ofrecen una alternativa novedosa para el
estudio de mecanismos de formacion de materiales a través de técnicas electroquimicas, las
cuales son simples, no invasivas, y con oportunidad de realizarlas in situ (Brabants et al., 2016).
1.4.4. La conductividad como parametro de formacion.

La resistividad eléctrica es uno de los principales indicadores de cambios en la naturaleza de
enlaces quimicos. En general, un cambio en la naturaleza de enlaces quimicos se debe a un
cambio en la densidad de carga, mientras que cambios estructurales alteran la mobilidad
electronica.

Existen varios métodos para medir la resistencia eléctrica. Los valores que afectan esta variable
es la resistencia del contacto y forma de la muestra, es decir, si es polvo, pequefios cristales o
peliculas finas.

La conductividad se ha definido como la habilidad de un material para resistir un flujo de
electrones. Es sencillo conocer la resistencia de un material, sin embargo, la resistencia total de
un material se ve afectado tanto por la forma como por el tamafo. Es por eso que el desarrollo
matematico para obtener la conductividad de un material se basa en hacer uso de la ley de
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Ohm y obtener la resistividad (inverso de la conductividad). La resistividad, al ser una propiedad
intrinseca, se calcula por unidad de area, de esta manera cualquier cambio en el tamafio y/o

forma de la muestra no alterara los valores.

1.4.4.1. Técnicas de medicion de resistividad

Para calcular la resistividad de los materiales existen métodos inductivos y métodos de contacto
con electrodos.

1.4.4.1.1. Métodos de contacto

Son los mas comunes. Estan basados en conexiones que pueden medir la diferencia de
potencial en. Se considera la corriente, el area del material y la longitud por donde se transporta
esta carga.

Los métodos de contacto con electrodos tienen desventajas cuando se trata de medir
soluciones con altas concentraciones de iones. Si bien, es posible fabricar electrodos que sean
inertes ante medios especificos, existe la probabilidad de interacciones del medio con la sonda.
Esto supone la principal desventaja del uso de electrodos.

1.4.4.1.2. Métodos inductivos

El método inductivo para medir conductividad surge de la necesidad de medir fluidos con
concentraciones altas de iones, e.g. agua de mar, soluciones alcalinas y 4cidas y para fabricar
sensores que detectan metales pesados.

El principio basico para realizar mediciones de conductividad se fundamenta en el uso de celdas
con dos toroides. Un devanado primario al cual es inducido voltaje como variable independiente
favorece la formacion de un campo magnético. Este campo magnético induce corriente a un
devanado secundario. La respuesta indicada por el segundo devanado se registra y se calcula

la conductividad del medio que atraviesa el campo magnético.
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Figura 4. Esquema de dispositivos medidores de conductividad sin electrodos.
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1.4.5. Disefio de medidores de conductividad eléctrica sin electrodos.

Las técnicas in situ, como SAXS, DLS y XRD han aportado informacién importante en el
desarrollo de los mecanismos de formacion de las zeolitas.

Con el monitoreo de la conductividad eléctrica es posible identificar etapas de formacion de
materiales como la ZSM-5. Es claro, la mezcla del gel formador de zeolita, ademas de tener una
estequiometria compleja no genera una solucion homogénea y, se sabe que existen
contribuciones de particulas en la conductividad eléctrica en sistemas coloidales (Novotny,
1986).

Las mediciones de conductividad ex situ, y la capacitancia in situ sefialan el inicio de la
cristalizacion de la zeolita. Sin embargo, medir la conductividad no resulta trivial. Fenbmenos de
transporte de masa, como corrosidn y adsorcibn sobre la superficie de electrodos
convencionales, han evidenciado la dificultad de interpretar los resultados que se obtenian del
monitoreo ‘in situ’ de la conductividad eléctrica (Cao y Shah, 2007). Por otro lado, la
funcionalidad de los instrumentos se ve comprometida en ambientes de temperaturas elevadas,
mayores a 200°C (Krishnamurthy, 1989).

Es por esto que en 1979, Thomas A. O. Gross, crea una sonda para determinar la conductividad
eléctrica de fluidos sin la necesidad de la utilizacion de electrodos convencionales. El invento
consta de un par de nucleos ferromagnéticos con geometria toroide cubierta por un material
aislante para bloquear procesos electroquimicos (Novotny, 1986). Con la relacion entre la
distancia entre los toroides y obteniendo la permitividad eléctrica del medio es posible conocer
su conductividad (Gross, 1979). Asi mismo, en 1989, se utilizé una sonda de capacitancia ‘in

situ’ para controlar los cambios en la conductividad eléctrica especifica de la mezcla de sintesis
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de la zeolita ZSM-5(Krishnamurthy, 1989).

2. Justificacion.

La comprensiéon de los mecanismos de sintesis de zeolitas sigue siendo hoy en dia un tema
interesante desde el punto de vista cientifico. Comprender la formacion de las zeolitas desde las
primeras etapas de nucleacién y crecimiento de los nucleos es crucial para optimizar las
propiedades cataliticas y de tamizado molecular de estos materiales.

Debido a la importancia de la zeolita ZSM-5 en aplicaciones cataliticas surge la necesidad de
conocer claramente como es formada. Por lo tanto, el uso complementario de técnicas
electroquimicas fortalece los mecanismos de formacion propuestos y sustentados en otras
técnicas de caracterizacion de materiales.

La observacion del progreso en la resistividad de la solucion evaluada por la técnica de EIS
puede ayudar a determinar distintas etapas de nucleaciéon durante la sintesis, esperando una
respuesta electroquimica casi nula cuando se haya formado la zeolita. Ademas, la técnica de
voltamperometria ciclica podria utilizarse como técnica analitica para cuantificar las especies

involucradas en la formacion de la zeolita ZSM-5.
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3. Hipotesis.
El monitoreo de la resistencia eléctrica durante la sintesis de la zeolita ZSM-5 permitir4
identificar las distintas etapas de la formacion de este material.

4. Objetivo.

4.1. Objetivo general.

Determinar, mediante técnicas electroquimicas, el mecanismo de formacion de la zeolita ZSM-5
utilizando distintos ADE’s para proponer el mejor de estos en la rapida formacién de la zeolita
mencionada.

4.2. Objetivos especificos.

1. Sintetizar la zeolita ZSM-5 como una solucion clara.

Proponer la metodologia de limpieza y tratamiento de la superficie del electrodo de oro.

3. Evaluar el comportamiento electroquimico del agente director de estructura (TPABY)
durante la sintesis hidrotermal de la zeolita ZSM-5 a partir de datos voltamperométricos
para identificar la etapa critica de la formacion de estructura.

4. Monitorear la evolucion resistiva de la solucién para identificar las distintas etapas de

nucleacion utilizando parametros eléctricos.
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5. Metodologia

Monitoreo de

parametros
‘ Exploracion eléctricos de
electroquimica la solucién

de los reactivos

‘ Preparacion de
la superficie del
electrodo de
trabajo

gl'ntesis dela
zeolita ZSM-5

5.1. Materiales y reactivos
A continuacion, se enlistan los materiales y reactivos utilizados en cada una de las etapas de la
experimentacion.
Estudio electroquimico del comportamiento de ADE’s por voltamperometria ciclica
e Silicato de sodio (Na,SiO3) 98% (Sigma Aldrich)
e Bromuro de tetrapropilamonio (TPABr) 98% (Sigma Aldrich)
e Hidroxido de sodio (NaOH) (Sigma Aldrich)
5.2. Desarrollo experimental.
Los experimentos electroquimicos, voltamperometria ciclica (VC) y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE), se realizaron utilizando un potenciostato BioLogic

VSP. Se empled una celda electroquimica de tres electrodos, un electrodo contador
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de alambre de platino (Pt), un electrodo de referencia de Ag/AgClss: y un electrodo

policristalino de oro (Au) como electrodo de trabajo.

5.2.1. Sintesis de la Silicalita-1.

La sintesis se realizd0 en una solucion de NaOH de concentracion 1M. La relacion
estequiométrica de Na,SiO3 respecto al agente director de estructura TPABr, fue de 5:1 (Aerts
et al., 2007; Haouas et al., 2009) Se diluy6 el silicato de sodio en la solucion basica por 30
minutos. El reactivo TPABr fue mezclado poco a poco. La solucion de sintesis se coloco en un
tubo de teflon (30ml). En un reactor de acero inoxidable se mantuvieron las condiciones de
170°C durante 24 horas. Después de cinco filtrados para limpiar la muestra, se calciné por 4
horas a 550°C con la finalidad de eliminar la materia organica de la estructura MFI (Véase Fig.
5).

Sintesis ZSM-5/Silicalita-1 Sintesis hidrotermal
SDA

+Na_O o~ Nat H,C CHy
D e 4
O ~ HC B CHy Temperatura: 170°C

Tiempo: 24 hrs
Silicato de sodio TPABr

Na,Si0,/ TPABr=15

Relacién molar

e —
NaOH Temperatura: 550°C
;;7:; Tiempo: 4 hrs
Hidrélisis U mua | Caleinacion

Figura 5. Metodologia de sintesis de silicalita-1

5.2.2. Preparacion del electrodo de trabajo.

El electrodo policristalino de oro se sometié a un proceso de tres limpiezas: electroquimica,
mecanica y ultrasonica.

5.2.2.1. Limpieza electroquimica

Se realiz6 un voltamperograma de 150 ciclos en una solucion 3% volumen de H,SO,. La
ventana de potencial y la velocidad de barrido utilizada fueron de 1.6 a 0 V en sentido anddico y

150mv/s, respectivamente.
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5.2.2.2. Limpieza mecéanica

El electrodo de trabajo se pulio a espejo en un pafio para pulir con alimina de 1 micra. Posterior
al enjuague, se terminé de pulir mecénicamente en alimina de 0.3 micras.

5.2.2.3. Limpieza ultrasonica

La superficie del electrodo de oro, en contacto con una solucion de acetona 99.5% se sometio a
sonicacion durante 15 minutos a temperatura ambiente.
5.2.3. Estudio del comportamiento electroquimico del agente director de estructura:

bromuro de tetrapropilamonio.

El agente director de estructura a estudiar fue la sal cuaternaria de amonio: bromuro de
tetrapropilamonio (TPABr). Las velocidades de barrido utilizadas comprenden de 2 mVs™ a 500

mVs*t

utilizando una solucion de TPABr 0.375M soportada en el electrolito NaOH de
concentracion 1M.

5.2.4. Estudio del comportamiento electroquimico del metasilicato de sodio (Na,SOs3).

Se varié la concentracion de 5 a 25 mM para evaluar su comportamiento electroquimico.
Ademas, se controlo el pH, comparandose pH 8, pH 11 y pH13. Las voltamperometrias ciclicas
se realizaron en una ventana de potencional de 1.1 a -1V. La velocidad de barrido aplicada fue

de 50mv/s.

5.2.5. Disefio de prototipo para medir constante dieléctrica.

Se disefid un prototipo de medicién de conductividad eléctrica sin electrodos (Gross, 1974). El
equipo se desarroll6 pensando en tres elementos principales: un generador de corriente directa,
dos embobinados (primario y secundario), y un dispositivo de utilizacion para medir las
respuesta eléctrica de salida.

La fuente de poder regulada de 12v-5a se conect6 a un circuito oscilador NE555, y este, a la
primer bobina. La salida de la segunda bobina se conectdé a un Arduino UNO R3 Atmega328
v.2020. En el Arduino se coloc6 el componente INA219 para medir voltaje y conductividad
eléctrica. Utilizando la aplicacion de Arduino para Windows v.1.8.13, se programé el codigo

necesario para obtener valores de estos parametros eléctricos (Véase Figura 6).
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Oscilador NE555 L—/ INA219 :

Figura 6. Metodologia de fabricacion de dispositivo medidor de conductividad eléctrica sin
electrodos.
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6. Resultados.

Se presentan los resultados de la sintesis de la zeolita, la preparacion del electrodo, los
comportamientos electroquimicos de los reactivos y el disefio del dispositivo medidor de
conductividad.

6.1. Sintesis de la zeolita ZSM-5.

cps/eV.
50 Elemento ZSM-5(%)

40

30

20

LA

R I A o e LA Lo e e e e e e LA s e
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kev

Figura 7. Andlisis elemental EDS de la zeolita ZSM-5 sintetizada.

Se observa en el EDS (Fig.1) que los principales compuestos de los que se compone la muestra
son el silicio y el oxigeno. Podemos entender la aparicion de carbono debido al portamuestra.
La baja presencia de sodio es atribuible al medio en el cual se realiza la sintesis (NaOH, 1M).
Sin embargo, esto nos dice que tras cinco filtrados aln quedan trazas del medio basico.

La Figura 8 nos muestra el resultado de una microscopia de barrido. Es comun ver la formacién
de zeolita ZSM-5 en forma de elipses. El tamafio de las particulas sintetizadas se encuentra
entre 200 y 400nm (Figura 9). Es importante resaltar que la forma, asi como el tamafo de las

particulas obtenidas, coinciden con la literatura consultada (Ling, Chen, y Hou, et al., 2018).
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Figura 9. Micrografia x35,000 de la zeolita sintetizada.

6.2. Preparacion del electrodo

6.2.1. Tratamiento mecanico.

El procedimiento de limpieza mecanica consiste en pulir manualmente los electrodos de oro
hasta obtener un acabado espejo empleando una suspension de alimina, de un tamafio de
particula de 0.5y 0.3 mm, y pafio de pulido. El pulido se realiza durante aproximadamente un

minuto, o bien, un conteo estandarizado de veintiocho movimientos en forma de ochos.

6.2.2. Tratamiento ultrasénico
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Se limpiaron ultrasénicamente en acetona durante 5 minutos para eliminar las particulas de

alumina residuales que podrian quedar en la superficie.

6.2.3. Tratamiento electroquimico

Un barrido ciclico en &cido sulfarico 50 mM (Fig.10), o bien, una solucién diluida al 3% en
volumen logra una estabilidad en la voltamperometria ciclica desde el ciclo 12 (Fischer, 2009).
No obstante, es importante realizar un mayor numero de ciclos para asegurar la efectividad de
la limpieza del electrodo después del contacto con especies con la capacidad de modificar esta
superficie. En la Figura 10 se observa el voltamperograma tipico de la activacion donde se
definen las regiones caracteristicas de una superficie limpia. Durante el barrido anddico se
observa un pico que corresponde a la formacion de la monocapa de Oxidos (Au.03) que se
presenta a potenciales superiores de 1.0 V vs Ag/AgCl. En sentido catddico, el pico proximo a
0.8V, corresponde a la reduccion de la monocapa previamente formada. Con el avance de los
ciclos, los picos crecen como consecuencia del aumento en el nimero de sitios activos

disponibles sobre la superficie del electrodo.

LIMEY 16409 Tt 154c_C 0L
. Ewe

Figura 10. Voltamperograma ciclico para limpieza de electrodo en acido sulfarico 150 mV/s.

6.3. Comportamiento electroquimico del silicato de sodio (Na,SiOs3)
Se realiz6 el estudio electroquimico de las soluciones de silicato de sodio la cual se llega a
utilizar en la sintesis de zeolitas. La Figura 11 muestra el voltamperograma obtenido en esta

etapa de la experimentacion.
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Figura 11. Voltamperograma ciclico concentraciones Na,SiO3 5 mM (verde), 15 mM (rojo), 25
mM (morado). NaOH 1M (azul). 50 mV/s

Se logran observar cuatro sefiales en el voltamperograma. Al, identificada como el pico de
adsorcién de oxidos de oro en la superficie del electrodo. C1 y C2 como la desorcién en dos
etapas de estos Oxidos. Se encontrdé un desplazamiento del potencial. Sin embargo, no existe
ninguna variacion en las sefiales con y sin el reactivo Na,SiO3 Las concentraciones utilizadas
(5, 15, 25 mM) permitieron concluir que el reactivo no promueve ninguna reaccion, quimica o
electroquimica, en el &rea superficial del electrodo.

6.4. Comportamiento electroquimico del agente director de estructura: bromuro de
tetrapropilamonio (TPABr).

Se estudi6 el intervalo de polarizacion del electrodo de Au en solucion 1M de hidroxido de sodio
utilizando la voltamperometria ciclica de barrido lineal. La superficie real de trabajo del electrodo
se encuentra entre 580mV a -1200 mV. En la Figura 12 se observa la formacion tipica de la

curva atribuida a la monocapa de 6xido de oro.
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Figura 12. Voltamperometria ciclica NaOH 1M. 5mV/s.

El comportamiento electroquimico de un electrodo policristalino de Au en un medio basico
consta de varias regiones de interés. La region C4 es atribuida a la evolucién de hidrégeno. El
barrido catddico limita la formacion del pico atribuido a la formacién de 6xidos sobre la superficie
(A1). En sentido anddico se observan reducciones etiquetadas como C1y C2. Estas se deben a
una reduccién de los Oxidos de la superficie y a la reduccién de O,, respectivamente. Los
atomos que se encuentran en la superficie juegan un papel clave en la cinética de la reduccion
de oxigeno en la region de los grupos hidroxilos quimisorbidos en la superficie del electrodo. La
corriente, a voltajes mas negativos de -1.2 V, corresponde a la evolucién de hidrogeno (H,0 +
e~ - OH™ + 1/2H,). El pico anodico A2 cercano a 0V corresponde a la oxidacion del peroxido
de hidrégeno.

Cuando la solucion esta libre de oxigeno disuelto, no se observan las regiones A2 ni C2. Sin
embargo, entre C1 y C3 prevalece el cargado de la doble capa. El pequefio pico observado en
la region C3 podria atribuirse a la reduccion/desorcidon de Au(OH)ags €n fases cristalinas
diferentes del electrodo de oro. En la Figura 13 se muestran las curvas voltamperométricas

obtenidas en la solucion basica de NaOH, en ausencia y presencia de TPABTr.
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Figura 13. Voltamperometria ciclica en ausencia (---) y presencia (-) de TPABr en NaOH 1M. 50
mV/s.

A una velocidad de barrido de 50mv/s, y comparando una solucién de NaOH 1M en presencia y
en ausencia de 60 mM de TPABr (Fig. 13), se observa (en presencia de TPA") la disminucion
del pico de reduccidn atribuido a la monocapa formada de 6xidos de oro. Esto se atribuye a la
modificacion de fendmenos de transferencia de masa. El pico de oxidacion de ésta monocapa
es desplazada a la derecha y se forma una sefal en un potencial de -0.6 a -0.7. La sefial es
tipica de adsorciones sobre una superficie de un electrodo en este caso. Es posible que indique
la adsorcién de iones oxhidrilo, o bien, una modificacién en la migracion de iones debida a
interacciones ion-ion. Esto podria utilizarse para monitorear la presencia de los iones oxhidrilo
en las soluciones empeladas en la formacion de zeolitas. En etapas tempranas, cuando
comienzan a interaccionar la especies formadoras de zeolitas existe una disminucién de los
iones mencionados debido a que las especies de silicio y aluminio, segun la sintesis, comienzan
a estabilizarse formando oligdmeros de silicio bastante grandes los cuales consumen iones
oxhidrilo. En el caso del aluminio, también se da el consumo de estos iones. Conforme
transcurre el tiempo, las especies formadas, tanto de silicio como de aluminio, liberan los iones
oxhidrilo dando lugar a la denominada reaccién de condensacion por la cual comienzan a
formarse las unidades primarias y secundarias de formacion de zeolitas.

Es importante mencionar que en solucion acuosa los cationes TPA" logran adsorberse a la
superficie de oro, y ademas, mientras mas grande es la cadena del compuesto, mas capacidad
de adsorcion presenta (Tymosiak-Zielinska y Borkowska, 2001). En este mismo sentido, la

medicion de la concentracion de especies de TPA™ presentes en el gel de sintesis permitiria
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determinar cuando estas especies dejan de interactuar con las especies de silicio y aluminio en
la formacion de las zeolitas. Es decir, se tendria un indicio del tiempo en el cual ya no hay
consumo de la zeolita con lo que se podria averiguar la cinética de formacion de las zeolitas,
ademas de comprender su formacién. En la formacion de la silicalita, los iones de TPA™ acttan
como agentes directores de la estructura, a diferencia de las especies que sirven de platilla o
andamiaje para ciertas zeolitas. Es conocido que etas especies presentan reacciones redox a
potenciales grandes por lo que en este estudio se pretende tener una idea del monitoreo de la
concentracion de las mismas mediante la determinacion de las reacciones de adsorcion
ocurridas en el electrodo de Au a cierto potencial.

Se logra observar la reduccion, en sentido catodico, de la especie en el sobrepotencial de -
0.75V. Esto pone en evidencia el efecto positivo que genera la presencia de 6xidos en la
superficie del electrodo para llevar a cabo la reaccion electroquimica. Lo anterior podria indicar
la utilizacion de esta técnica electroquimica para observar el posible consumo de los cationes
de TPA" en la formacion de la zeolita. Es decir, permitiria obtener una disminucién de la sefial
atribuida a los cationes TPA" cuando interaccionen con las especies de silicio y formen parte de
la estructura durante la sintesis de la zeolita ZSM-5 o la silicalita. Lo anterior ocurre debido a
que los iones de TPA" interactian con las especies de silicio y aluminio mediante enlaces
covalentes. En especifico, la interaccion del TPA™ con las especies de silicio y aluminio se lleva
a cabo mediante puentes de hidrogeno. En este caso, los iones de TPA" son estables en el
medio acuoso pero también con las especies de silicio y aluminio presentes. Entonces, una
concentracion adecuada de todas las especies y las condiciones del medio originaran la
nucleacion y el crecimiento de los cristales de la zeolita. Esta afinidad del TPA" tanto con el
medio acuoso como con las especies de silicio y aluminio hace complicado el estudio.

Para corroborar lo anterior se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica a diferentes
velocidades de barrido para estudiar el comportamiento electroquimico que presenta la sal

cuaternaria de amonio (Figura 14).
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Figura 142. Estudio del comportamiento electroquimico del agente director de estructura TPABr
a diferentes velocidades de barrido.

Al aumentar la velocidad de barrido incrementa la respuesta de corriente. Este comportamiento
se observa a partir de una velocidad de 120 mVs™. También, este comportamiento se puede
interpretar como un proceso electrodicamente rapido y reversible, que, ademas presenta un
mecanismo de reaccion electroquimica con una reaccidbn quimica acoplada del tipo
electroquimica-quimica (EC, por sus siglas en inglés). Esto implica la transferencia directa de
electrones desde el electrodo a la molécula de TPA" presente en la superficie del mismo
llevandose a cabo la reduccion. Posteriormente, ocurre la reaccion quimica del paso de bromuro
a hidréxido de tetrapropilamonio. Al realizar un analisis de intensidad de pico respecto a la
velocidad de barrido, se encontrdé una tendencia lineal de la velocidad de barrido respecto a la

intensidad de corriente. Esto indica la adsorcion de una especie en el potencial de -0.7 V.
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Figura 35. Comportamiento de intensidad vs velocidad de barrido.

A una velocidad de barrido de 2 mVs™ se observan dos sobrecruces en presencia de la
molécula de TPABr (Fig. 16). Estos sobrecruces dan sentido a un cambio de la superficie. En
algunos casos, la causa puede ser una nucleacion de un depdsito en la superficie (Sekli-Belaidi,
et al., 2010; Mendoza-Huizar et al., 2002; Nambiar et al., 2014). El primer sobrecruce, formado
en sentido anddico a un potencial de -0.62V y el segundo cruce se observa en -0.45V. Esto
parece indicar una modificacion de la superficie por parte del cation de TPA". Sin embargo, es
posible que exista una competencia entre la reestructuracion de la superficie del oro, la cual se
lleva a cabo a potenciales negativos y a velocidades de barrido bajas, y la posible adsorcion de
la molécula de TPA",

Por otro lado, una baja velocidad de barrido permite que algunas reacciones electroquimicas
lentas se puedan llevar a cabo. Al experimentar una velocidad de barrido de 2 mVs™ se logra
observar este fendmeno de competencia. En el blanco, se observé un sobrecruce en -0.32V.
Esto podria atribuirse a una reestructuraciéon tipica del electrodo policristalino de oro. Sin
embargo, al estar presente el agente director de estructura (TPA"), forma otro sobrecruce a un
potencial de -0.7V. Es claro, que la presencia del TPA", modifica la superficie del electrodo.
Ademas, se observa como la reaccion de adsorcion/desorcion de AuOHags Se ve modificada.
Estas modificaciones se observaron en el desplazamiento de la reaccién de oxidacion de la
superficie. Esto significa que requiere mas energia para oxidarse. También, el pico atribuido a la
desorcion de estos Oxidos se ve disminuido y, posiblemente, esto sea debido por una

obstruccion de sitios activos en la superficie de oro.
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Figura 46.Comportamiento electroquimico TPABr 30mM en NaOH 1M. 2 mV/s.

Con una concentracion de 80 mM TPA" en NaOH 1M se obtuvo un crecimiento significativo en
la zona catodica del voltamperograma. En la Figura 17 se observa una reduccion a -0.75V
seguido de un cruce. Esto indica una modificacion de la superficie pero esto fue posible
observarlo hasta el tercer ciclo del voltamperograma estudiado. Aunque en los siguientes ciclos
se repite el cruce y el mismo crecimiento en corriente, se distingue la poca estabilidad del
sistema. Esto se puede atribuir a alguna especie que esta reaccionando o modificandose

constantemente en el sistema.

s Ewe.
=1 05900 e dc_COmpr & + A1 0SE-080Y 3 de_CO g

08 05 04 02 0 [3 04 [
EweV us. SCE

Figura 17. Comportamiento electroquimico en presencia (rojo) Yy ausencia (negro) de TPABr
60mM a 2mV/s.

Se observa un desplazamiento de potencial. En el estudio de Carvalhal et al., (2004) encuentran
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un comportamiento similar y lo atribuyen a la adsorcion del acido 3-mercaptopropiénico sobre la

superficie de Au.

Se concluyé que, utilizando voltamperometrias ciclicas, es complicado elucidar el mecanismo
de reaccion debido a que en sistemas donde se encontraba el TPA*™ no mostraron alguna
reaccion electroguimica asociada. Solo se identificé una adsorcion de la especie. No obstante
estos resultados, la técnica de voltamperometria ciclica, o lineal, puede emplearse para
monitorear la concentracion de las especies de TPA" en la solucién formadora de zeolita Por
esto, se plantea el disefio de un dispositivo para el monitoreo de pardmetros eléctricos sin

necesidad de contacto con la superficie.

6.5. Mediciones de conductividad.

Con el uso de dos nucleos magnéticos como toroides monitored el aumento de concentracion
de una solucién salina. Se utilizaron dos nucleos de acero dulce tipo E y estos fueron
recubiertos por cable magneto calibre 16. Para obtener medidas de conductividad se suministro
un voltaje regulado de un voltio y un amperaje de 0.2 amperios al primer embobinado. Se
separaron los dos ndcleos toroides en una distancia de 2 centimetros. El segundo embobinado
fue conectado al componente electronico INA219 (medidor de corriente y voltaje), con el fin de
observar la corriente inducida a través del campo magnético formado. Se observé que la
sensibilidad del equipo no era la adecuada y no era posible detectar algun cambio. Sin
embargo, en un sistema donde se midio la intensidad de corriente del embobinado secundario
por medio de un multimetro (reemplazando el INA219 y el programa de Arduino), se encontrd
una variacion en la respuesta de la intensidad de corriente y la concentracion de la solucién, la
permitividad eléctrica del medio. Esto indica que es posible monitorear la cinética y evolucién de

la sintesis a través de parametros eléctricos fabricando un dispositivo sin electrodos.
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7. Conclusiones

Se sintetiz6 la zeolita ZSM-5 a partir de Na,SiO3; y TPABr como fuente de Si y agente director
de estructura, respectivamente. Se obtuvieron formas elipticas tipicas con un tamafio 200-
400nm.

Se ha presentado la metodologia de preparacion de la superficie del electrodo de trabajo
adecuada para los experimentos realizados. Es importante formar oOxidos en la superficie
mediante un barrido en sentido anddico para que el ADE, el TPABr, se adsorba.

No se observé comportamiento electroquimico de la fuente de silicio, el Na,SiO3, por lo tanto

podemos asegurar que no interfiere en el monitoreo de la sintesis de la zeolita.

Se disefi6 un dispositivo electronico para la medicion de conductividad eléctrica sin electrodos.
El funcionamiento de éste permite la obtencidbn de parametros eléctricos que pueden
relacionarse con el crecimiento del cristal o bien, la nucleacion de la zeolita ZSM-5. Es claro, si
podemos observar el comportamiento de una zeolita, es posible observar el comportamiento de

otras que cumplan condiciones de sintesis similares.
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8. Perspectivas.

Con la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica se determinara la resistencia de
la solucion en distintas etapas de la sintesis. Se monitoreard el progreso resistivo de la solucién
para identificar la etapa en la cual las nanoparticulas (0 nanoagregados) de silicio se hacen

presentes en la solucion.

El dispositivo para medir conductividad eléctrica puede ser mas preciso y sensible si se

elaboran los embobinados con un mayor numero de vueltas.
Este dispositivo electronico seria capaz de realizar monitoreos de conductividad eléctrica de

cualquier sintesis de materiales ‘in situ’ y sus mediciones pueden ser utilizadas parar elucidar

los mecanismos de reaccion de estos.
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