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|. Zeolitas
[.I. Generalidades sobre las zeolite

El término zeolita, acufiado por Cronstedt en 19&Gjtiliza para designar a |
familia de minerales que poseen la capacidad detcambio i6nico y la adsorci
reversible del agua. Propiedad que dio origen @ostbre, n griego: zeo, que ebull
y lithos, piedra.

Este término actualmente engloba no solamente aal@sales sino también
los minerales sintéticos que presentan comunes cdsditias estructurales. EXxist
165tipos diferentes de zeolitas segun ltemacional Zeolite Associatit [46].

Su estructura consta de un esqueleto cristalinmado por la combinacis
tridimensional de tetraedros 4 (T = Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co...), generalme
Si 0 Al, unidos entre si a través de atomos de oxidgFigura ). Este esquelel
cristalinoforma canales de tamafio nanométrico en los quecseetran los catione
de compensacion, moléculas de agua u otros adsorpamies. La superficie interi
de estos materiales es mucho mayor que la externadaledil¢ presencia de
microporos;éstos son abiertos y permiten la transferencia atema entre el espac
intracristalinoy el medio que le rodea. Esta transferencia seimgatla por e
didmetro de poro, yajue no pueden entrar en el espacio intraporosollas
moléculas que superen cie valor de tamafio de poro, el cual es distinto pada

tipo de zeolita.
-4
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Figura |:Tetraedro TO,

La formula quimica general de las zeolita:

XM +1/n[T(1)O02-y(1)(T(2)O,)-y(2)...Jmx--zA

donde M el cation de valencia n (x>0), T son los elemerteks materia
cristalino yA, pares ionicos, moléculas de agua u otras (

En las zeolitas mas comunes, T representa a logeetes silicio y aluminio. A
ser este Ultimo trivalente, los tetraedros 4 inducen cargas negativas en
estructura queon neutralizadas por cationes de compensaciarcambiables. Estc
cationes juntocon las moléculas de agua se encuentran ocuparsd@sioacio
intracristalinos de est@uminosilicatos. Para este casfoérmula quimica e

Mx/n [(AIO 2)x (SiO2)y] -mH20

donde M es un cation que compensa la carga dergrdadestructur.
(generalmente Nakx ey el nimero de moléculas de A® SiC2y m el nimero de
moléculas de agua. En funcion de la relacion SliéAkeolia tiene caracteristici
diferentes, como su estabilidad en medios acidss caracter hidrofilico. A may:
relacion Si/Al, mas estabilidad tiene la zeolita medio acido y menor es
hidrofilicidad ya que, a menor cantidad de Al,ise¢n menos carginegativas, y po
tanto, menor atraccion hacia los dipolos de la md#&de agua. Asi, la Zeolita
(Figura I, con menor relacion Si/Al, es la méas hidrofila las zeolitas, mientr:
gue la dicalita, con una relacion Si/Ade infinito ya que solo consta de Si, es la
hidrofébica y la més estable en medios &c
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Figura II: Tipos de zeolitas segun su relacion Si/Al

En general, las zeolitas se caracterizan por uafiande poro similar al de
moléculas, una alta estabilidad quimica y térnuce, va desde 200 °C a mas de 1
°C, alta capacidad de intercambio ionico (hastarf.{100 mg), elevada superfic
especifica y propiedades de adsorcion y catalitiSasclasifican por su tamafo
poro en: muy grande o> 9 A), de poro grande (6 A $@b<9 A), de poro median
(5 A < thoro< 6 A) y de poro pequefioporo< 5 A).

[.1l. Sintesis de zeolite

En la Figura lllse muestra un esquema del mecanismo de sintedas
zeolitas. El gel inicial generalmente esta formpdouna disolucion de aluminato
sodio, silicato de sodio e hidréxido de sodio. [Esemo de este gel se produce
reaccion de polimerizacion formando moléculas geandadenas y ciclos) a partil
moléculas mas pequeiias de los aluminatos y s#ickldamano y la estructura de
especies que polimerizan estan controlados pargaosicion y la estructura del g
de forma que los cambios en la composicion quimpiea el peso molecular de |
especies iniciales en las disoluciones silicatalnoan a diferencias en las estructt
del gel y, por tanto, a diferencias en las zeoptasiucidas

Silicatos y aluminatos solubles
Gel se aluminosilicatos

Despolimerizacién de las cadenas
de aluminosilicatos

Unidades constructivas primarias
Unidades constructivas secundarias
Formacion de poliedros

Formacion de la zeolita

Figura 1l : Esquema del mecanismo de sintesis de zeolitas[47]

Posteriormente los iones sodio y los componentawriahto y silicato se une
ordenadamente formando un cristal. Este procesop@sble gracias a |
despolimerizacion del gel por medio de los ionedrdxilo (OH-) y por el
calentamiento de la mezcla. Como resultado seratitas unidades de construcc
primarias que se reordenan en torno a las espadiedadas para dar las unidades
construccion secundarias. Seguidamente los poseskeopolimerizn obteniéndose
los nucleos, pequefios cristales a partir de losesuse forman los cristales n
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grandes de zeolitas. Como producto final se obtiengolvo de zeolita de unas po
micras de tamafio. El proceso de nucleacion depasmdies condiciones operacion
(principalmente concentracion de los precursoresmperatura), y puede tener lu
homogéneamente (en el seno del gel, cuando la mivac®n de cristales es a
despreciable), o heterogéneamente, cuando existe camtidad suficiente ¢
supeficie solida (ya sean cristales u otros solidom@opueden ser soportes),

contacto con el gel.

La naturaleza de la zeolita obtenida queda detewhaipor las condiciones de
sintesis, es decir, el tipo de precursores utiigadus concentracion pH, duracién
de la sintesis, temperatura y concentracion derosiotores que se introduzcan.
zeolita resultante se debe separar en el momentpiado y lavar cuidadosamer
hasta eliminar de la estructura porosa los elerseqte no hayan reaccicdo.
Dependiendo de la relacion de molaridad inicia,O/SiO; y SiG/AlO3, se puede
predecir el tipo de zeolita que se obtiene. Se efe@ad muchos casos un age
estructurante, el cual se sitla en las interseesia® los poros dando lugar a
ordenamento caracteristico y por lo tanto, a una estractristalina determina
[48].

Los autoclaves donde se lleva a cabo la sintedistbirmal de zeolitas son |
esquematizados en REgura 1V:, fabricados en acero inoxidabt®n interior de
teflon, con el fin de soportar altas presiones soldiciones altamente corrosiy
respectivamente.
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Figura IV: (a) Esquema del autoclave; (b) Piezas que formanaltoclave

El recipiente de teflén (43 cn? es el que se encuentra en contacto con el ¢
sintesis. Las piezas metalicas son: recipientedeciio que contiene el vaso de tef
con base movil para la facil extraccion del vasmatroscada para el sellado
autoclave, disco metdlicce ruptura y otro anticorrosion y dos piezas queeeram
un muelle que permite soportar una sobrepresionmaade 120 bare:

[.111. Mordenita

La Mordenita fue sintetizada por primera vez pal. Reonard en 1927 aunq
no fue hasta 1948 cuando R.M. Barrer 6 obtener una Mordenita de alta calid
Esta fue obtenida a partir de una disolucion acuiEsaaluminato de sodio c
carbonato de sodio mas gel de acido con silicegnabndo temperaturas superior:
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300 °C. Desde entonces se han realizado numeiudios acerca de este minel
siendo una de las zeolitas mas estudi

Cada celda unidad se representa por la siguierteuféa quimice

(NaQO)4 (A| 203)4' (S|C2)40 24H0

Su estructura microporosa presenta dos tipos ddesaarientados en la misr
direcaon c con distintas dimensiones (0,70 x 0,65 nnby & 0,26 nm), pero tan s¢
el de mayores dimensiones presenta accesibilideal geparacion molelar (Ver
Figura V).

Figura V: Estructura tridimensional de Mordenita junto con las dmensiones de sus canal

Las aplicaciones de la Mordenita son amplias, agrdgstaca su uso cor
material para intercambio i6nico y tamiz molect

LIV. ETS-10

ETS-10 es un titanosilicato microporoso deserto por Engelhar
Corporation.y sintetizado por primera vez por S. M. Kuznicky 1989 [49].Esta
compuesta por tetraedros de 4 y octaedros de Ti§) perteneciente a la familia
OPT (octahedraletrahedral framework oxides) unidos a través dmés de oxigenc
Esta constituido por cadenas-Ti-O-Ti-O infinitamente largas que definen fil
rodeadas de anillos de &. Estas filas se empaquetan de forma perpendionka
otra, resultando generalmente en la formacion despde doble tamafio cor
defectos. La estructura porosa tridimesional estéida por nillos de 12 miembro
(12 atomos de Si), generando un sisterr canales paralelo al eje [10de 0,49 x
0,76 nm [50] (Figura VI

N,

i1y / \
0L )

Figura VI: Estructura microporosa de ETS-10 (rojo:O; amarillo: Si; gris: Ti)

Cada octaedro de titanio ger dos cargas negativas, que son compensade
cationes sodio y potasio. Su formula empirica pukdimirse como (Na, kTiSisO1s.
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Figura VII: Principales grupos en la estructura de ET-10: a) Anillo de 5 miembros de octaedrc SiO,,
b) Dimero del octaedro de TiQ.

Este tipo de red, le proporciona una excepcionahcdad com adsorbente de
iones de metales pesados en soluciones acuosanaddie presentar un excele
comportamiento en aplicaciones fotocataliticas, a@omroector contra |
fotodegradacion de moléculas mas pequefias queddifudentro de su estructt
porosa.
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II. Principios basicos y posibilidades de la funcionaaciér

En general, la superficie de materiales inorgal [51], [52] (zeolitas, zeotipos
oxidos, netales, sales inorganicas terciarias, vidrio inoi#A mMesoporosos)
compone principalmente de grupos hidroxFigura VIII) con el fin de minimizar |
energia libre del sistema. Por lo tanto, la uniéngdupos organicos la superficie
comunmente se basa & reactividad y flexibilidad deos grupos hidroxilos. Lc
grupos hidroxilo superficiales aparecen como hidlds metéalicos I-OH (S-OH, OH-
Al, Ti-OH etc) susceptibles de la quimica organica -OH, (sustitucion nueofilica
de halogenuros de alquilo y compuestos alcoxijdedlisis, la adicion nucleofilica ¢
isocianatos y esterificacion) y de las interaccgomeoleculares como se mues
esquematicamente enHgura IX.

(|JH (lJH IOH IOH IOH

/T\ /‘ o/‘\ /‘\ /T

0 N N 0N N O

L/T\L/T\L/T\L/T\L/T\L/
M = Si, Al, Ti, Sn, Sb,Zn, Te, Ge, V, F, etc.

Figura VIII : Esquema de la superficie del cristal microporoso

En particular, las reacciones de sustitucion y dei@ (es decir, unione
covalentes) son los mejores candidatos por el widas energias de enl [53] y por
asegurar la estabilidad quimica a largo plazo ewdicmnes de explotacion de la pila
combustible.

Physical Atractions Chemical Linkage
[ Van der Waals Electrostaic  Hydrogen | | [
Forces Forces Bonds  Substitution  Adition
.Fi R+
S = R-H R RH
A | Drm
OH O H* HO 0 o
I I I I I
] [ | | |
M M M M M
‘ / O - \O - \O/ ~ /
o

\/\M/\/\/\/

‘/‘\‘/‘\O/‘\‘ \‘/‘\‘/

M = Sij, Al, Ti, Sn, Sb,Zn, Te, Ge, V, P, etc.
R = Organic moleculeR? = Organic leaving group
Figura IX: Interacciones organic-inorganico por los grupos hidroxilos superficiale
La Tabla lincluye un gran nimero de procedimientos de furatipacion en e
gue se usan organosila [54], [55] como linkers quimicos para unir un gri
funcional (R) a los grupos hidroxilo de la supe€fidel cristal.
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Tabla I: Posibilidades de funcionalizacién orgénica de lsuperficie de cristaesl microporosos pa
interacciones fisicas y quimicas

Attachment Way Name o_f Organic linker Media Type of linkage _bet_wee I_Examples of Ref
type No. |interaction surface and ganic linke | linkers
Van de Walls .
Physical forces Any Organic solvent | N.A. [53]
2 Electrostatic forces Any Organic solvent N.A. [53]
.| Any protic Water and protic| Hydrogen bond
1 |Hydrogenbonding o i "o 5 RN, R-F | Solvents “M-OH- - -H-R [56]
Covalent bond: Alkyl halides,
Nucleophilic Halides . . Halide silanes,
2| substitution by R-X (X:Cl, Br, I) Aprotic solvent | Ether type linkag-M-O-R (Chloro-silanes) [57]
Halide Halide salts.
Covalent bond: Alkyl alkoxy [57]
Nucleophilic i . Ether type linkag Alkoxy silanes
3 substitution by Alcoxy R-OR Aprotic solvent -M-O-R Acyloxy silanes EZ{
alkoxy Acetoxy silanes
Alkyl alkoxy,
Chemical Covalent bond: acetoxy, chloro
Alkoxy Hydrolysis Any hydrolysabl Water and protic| Ether type linkag and amines. [54]
4 . (Alkoxy, Acetoxy
(By previous chloro and amine Solvents -M-O-R Alkoxy, acetoxy | [55]
hydrogen bonding acyloxy and
amine silanes
Covalent bond: Isocyanate Urethane type linka¢ diisocyanates,
5 Addltlon of R-N=C=C Aprotic solvent “M-O-(C=0)-NH- : isocyanate [59]
isocyanate silanes
Alkyl and acyl

Covalent bond:
Estherification by
acid media or
catalyzed

Esther anepoxies
R-O-R

Protic or aprotic
Solvent

Hydroxy eher type linkage
—M-0O-CH2-(HGOH)-

esters, alkyl and
acyl epoxides.
Esters and
epoxy silanes.

(60]

[I.I. Funcionalizacion con organosilanc

Los productos quimicos basados en silicio (monomgr@olimeros) present:

importantes diferencias fisicas y quimicas en coagdn con sus analogos quimicc
base de carbono. En particular, los agentes ddaamwmmtc del silano, responden a
formula general que se muestra erFigura Xl por lo general presenta dos tipos
grupos funcionales como se expone a continua“X” indica un grupo hidrolizabl
normalmente alcoxi, aciloxi, hegeno o una amina. Cuando la hidrélisis se llevale{
los grupos silanoles susceptibles a la condensaegxtionan con la superficie de

cristales formando un enlace siloxano (Figura XIl). A pesar de que los silan
hduro (es decir, normalmente clorosilanos) son ne@stivos que alco-silanos, los
altimos son preferidos por su estabilidad quimit¢a ldrolisis en presencia de vapo
de agua, incluso a niveles tr [55]. Los alcoxisilanos han sido bien investigado:
comercializados ampliamente. Se pueden presenty dws o tres grupos alcc
hidrolizables (mono, di y t-alkoxysilanes), y el grupo R puede estar unido@aidos
(silano dipodal) atomos de silicio (vFigura XIlII).

Por otra parte, el grupo R es un radical organaaidrolizable que normalmen
posee la funcionalidad que ofrece las propiedadseatiz [55]. Como resultado fina
la superficie del sustrato inorganico puede ser ptetamente modificad
(caracteristicas de adherencia, propiedades @zalitlos coeficientes de partici
[54], [61]. Para la aplicaciébn deseada, la modificacion dsulerficie con grupc
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organicos permite, entre otros, el enlace covalesia materiales polimérice
especificos.

i I
/C\ /Si\
R | R R | R
R R
Figura X: Compuestos quimicos analogos basados en carbonlici

R ——= Organofunctional gruop

(CHp)n — Linker
Si —» Slicon atom

/ | N
X x]_> Hydrolyzable
X Groups

) Figura XI: Férmula general de un organosilano
Alkoxysilane

Chlorosilane
T T R |
(CHp) CH
| n RO (| 2hn (CIIHz)n Hel (CHy),
Si Si S Si
/TN
rRd” | “or O/‘\OR c/‘\cn CI/|\CI
T 7 P ? ™ :
¥ ¥ ¥ ' '
o/ o)

o——
O

0 N NN N 0N
L/T\L/T\L/T\L/T\L/T\L/

M = Si, Al, Ti, €n, Sb,Zn, Te, Ge, V, F, etc.
Figura Xll: Organosilanos capaces de unirse con los grupos hitiilos de la supeficie de sélidos inorganico

| | |
(lCHz)n (|CH2)n ((|3H2)n (lCHz)n ((|3H2)n
Si Si Si Si Si
X/ | \X X/ |\OR RO/ |\OR RO/ |\OR RO/ |\OR
OR OR OR OR OR
Monoalkoxysialne Dialkoxysialne Trialkoxysialne Dipodal Trialkoxysialne

R = Alkyl, acyl, organic functional group, halogen, hydrogen oramet
X = Alkyl, acyl, organic functional group, halogen, hydrogen oranet
Figura XIlI: Tipos de alkosysilanos
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Los alkoxysilanes y trialkoxysilanes se utilizaninpipalmente debido a
simplicidad de sintesis y su alta reactivi [62]. En particular, 3nethyltrialkoxysilane
y 3-ethyltrialkoxysilane (veFigura XIV) han sido ampliamente citados en la litera
para la funcionalizacion de superficies de matesiajue contienen grupos hidrox
terminales (vidrio, 6xidos metalicos, metales, salerganicas, polimeros, €

T T
(CH2)n (CHo)n
/Si /S
HsCO \OCH3 H3CH,CO | OCHCHg
OCHs OCH,CH3
3-mrethyltrialkoxysialne 3-ethyltrialkoxysialne

Figura XIV: Estucturas quimicas deB-metil y 3-etil trialkoxysilane

El acoplamiento de alkoxysilanes en materialesg@oicos puede llevarse a ce
en condiciones anhidro (es decir, método de grpftinmétodo en se [63]) 0 en
presencia de agua (es decir, método de filmingtodoéhimed [63]).

[1.II. Método de grafting

El método de grafting o sustitucion nucleofiliceedia ocurre cuando se forme
enlace siloxano para producir un alcohol en iciones anhidras, como se puede ve
la Figura X\ La principal ventaja sobre el método humedo es ru hay riesgo d
polimerizaciondel organosilan

| :

Si S|

OCHs / T\
P T

Aprotic Solvent

+ 7
| | Reflux J) g I
Inert atmosphere \ /O
|| |

] ~'%'
OH OH OH |
R

Figura XV: Etapa de la reaccion de funcionalizcion sobre materiales inorganicos por el método dgrafting.

[L.111. Método de Filming

El acoplamiento por medio del método de filming meduce debido a |
presencia de agua (humedad, pureza solvente, éafisigpde absorcion) en el medio
reaccion que pradca la hidrélisis de los grupos alkylalce [64]. ElI grado de
polimerizacion del organosilano (por hidrél-condensacion) se determina por
cantidad de agua disponible y el sustituyente acgaisi el silano se agrega al agu
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poseen una baja solilidad, se favorece un alto grado de polimerizackor otro lado
la presencia de grupos butilo terciario o fenileof@ce la formacion de grupos estat
silanol monomérico. El espesor de la capa de-siloxano también esta determine
por la concemticion del organosilano. Aunque una sola capa esrgknente deseac
los resultados de varias capas de adsorcién desdagiones de uso comun.
orientacion de los grupos funcionales es generdbnemorizontal, pero n
necesariamente plana, en la «ficie del sustrato. La formacién de enlaces covals
presentan un cierto grado de reversibilic
En la Figura XVise muestra el esquema de las diferentes etapasétiedio de
filming. La hidrdlisis y la etapa de condensa: se realizan generalmente a valore:
pH entre 4 y 7, para controlar el grado de poliramion del organosilano. L
interacciones moleculares por los puentes de hedidgentre ambos tipos de gruj
silanol estan sometidas a una serie final de cupera la formacion de enlaces deO-
Si o M-O-Si.
El método de filming presenta las siguientes vestigente al método de graftir
* Se pueden usar muchos disolventes polares y noeg
» La formacién de enlaces de hidrogeno a temperatmtsiente puede ner
lugar bajo determinadas condiciones, con la coraigel reduccion en |
consumo de ener
» La red de siloxano envuelve la superficie inorgamjoe la hace mas difu
determinadas condiciones, por ello se puede cangarcaridad mayor de
grupos orgaicos
» Las estructuras finales son relativamente libreslefectos y au-curaciéon
porque las estructuras de destino son termodinameicge mas estables er

sistema. Por lo tanto se logra una mayor reprodiggdd con est:
técnica[64].

-H,0

-CH30H
R Hydrolysis R ) Condensation + RSi(OCHg)3
H,0 | H,0 R R R
s|i 05 e Si\ or. | | |
I Humidity HO | OH  Humidity HO—Si~0O- Si~ O—Sj—OH
Hco” | ock T OH a7 ]
OCHg RoomTemp Room Temp OH OH OH
T '
R R R -H,0 L :
— - _O~ —_
|. |. . HO |S1-O ,SI ?I OH OH OH OH
HO—-SiO- Si-O-Si-OH o o0 o | |
l ) O, X n n Protic or
O O Heat I‘ I\ . .
| | | i /I \ /I \\ non protic solent Zeolite
e AR T T
\ \ ]
T | 10 - 15 min NSNS OH OH OH
O O (@] i
\O C|) Ci Bond formation | ] | Hydogen bonding
HO—StO- Si-0O-Si-OH Zeolite
A (o)

R
O|H C|)H CLH

Figura XVI: Etapas de la reaccién de funcionalizacién por el matlo de filming




[.1V.

Materiales y productos quimico:

Disolventes: Tolueno anhidro (Aldrich, 99,8 wt.%)anol absoluto (Panreac, 9!
wt.%), cumeno (Aldrich, 98,0 wt.%), N-Dimetilformamida (Aldrich, 99,0 wt.%

Agentes oxidantes: acido clorhidrico (Panreac, 3#,%), acido acético glaci
(Merck, 99,9 wt.%), perdxido de hidrogeno (Panr&8¢) wt.%).

Organosilanos:

2minopropiltrietoxysilano

(Aldrich,

99,0 Wwt%), -

aminopropitrimetoxysilano (Aldrich, 97,0 wt.%), -Mercaptopropil)trimetoxysilan

(Aldrich, 98,0 wt.%),
propoxy)propiltrietoxysilane

(Aldrich, 99,0

yhpropiltrietoxysilane (Aldrich, 98,wt.%).
Zeotipos y zeolitaK/Na ETS-10 y Na MOR.

La Tabla

Feniltrimetoxysilane (Aldrich, 98,0 wt.%), -(2,3-epoxy-

wt.%)  -(2-Imidazolin-1-

Il muestra las principales posibilidades de funciaaalimateriale:

microporosos con diferentes grupos funcionalegatibo los dos métodos comenta

Tabla Il: Condiciones de los experimentos de funcionalizami

Grupo Nombrfs orgzai(())“sti?;no Método/disolvgnte/ . .
funcional (Acronimo) Disolvente " | [Temperatura/tiempo de Observaciones y comentaris Ref.
(Punto de ebullicién) ; reaccion
(ratio molar)
3-Aminopropyl . ' E.I exceso de organosilano y
triethoxysilane 1/10/15¢ Qrafpng/Tqueno/Requ10/24h dlsolventg se gxtracon etanol anhldr3[65]
(APTES) (217°C) Filming/Tolueno/T,J24h por centrifugacionEl producto sélido sg[66]
Amino seca a 100 °C.
3-Aminopropy| Grafting/D.C.M*/Reflujo/24h (Eilsol(\e/)e«r:ﬁeS 0se de?(traocrgr? neotzlirl]oanr)\/idrj
trimethoxysilane 1/10/10( Filming/Tolueno/ Tp/24h por centrifugacionEl producto solido s=[67]
(APTMS) (92°C) Filming/Etanol/ §,/24h seca a 100 °C.
El grupo mercapto de la superficie
oxida a grupos sulfénicos ¢ H,O, al 30
3-Mercaptopropyl . . % wta 25 O_qurann 24 h. . .
trimethoxysilane 1/2/2¢ G_raf_tlng/Tqueno/Requ10/24h 1:20-> zeolitaH,0, Relacu’)r_] masica. |[65]
(MPTMS) (215°C) Filming/Etanol/ §,/24h El exceso de organosilo y de|[68]
disolvente se extracon etanol anhidrp
por centrifugacionEl producto sélido se
seca a 100 °C.
Sulfon Para producer grupos sulfénicos er
superficie se trata con acido sulftria
80 °C durante 24 |
Phenyl- . . 4:1-> zeolita:acido sulfaric
trimethoxysilane 1/2/2( g:gqfit;,n%{rzﬁ)hiirg/)/-? Efllléj%mh Relacién masic {28}
(PTMS) (233°C) 9 mb El exceso de organosilano vy
disolvente se extracon etanol anhidrp
por centrifugacionEl producto solido se
seca a 100 °C.
3-(2,3-ePOXy-Propoxy _ _ E_I exceso de organosilanos y
Epoxy prop;yltrimethoxysilane 1/2/3¢ Graft!ng/T(_)Iueno/RefIUJ_0/24h dlsolvent_e se extracon etanol aphler[Gg]
(EPTMS) (120°C) Grafting/Dioxano/Reflujo/24h| por centrlfu_gam()nEI producto sélido sg
seca a vacio.
. . El exceso de organosilanos y
Imidazolium irgzp)llﬂjrlli?ﬁgxsﬁama 5 gézr?]c?les Grafting/Tolueno/Reflujo/24h| disolvente se extracon etanol anhidrn[lo]
(IPTES) (134°C) ’250 ) Filming/Acetona/ T /24h por centrifugacionEl producto sélido se
seca a 100 °C.

* D.C.M = Dichloromethane
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La Tabla lllpresenta los principales organosilanos utilize

Tabla Il : Resumen de los principales organosilanos utilizad

funcional

Organosilano

Nombre
(Acronimo)
(Punto de ebullicion)

Estructura quimica

Método/disolvente/
[Temperatura/tiempo de
reaccior

imidazolin-1-yl-glycidyl
propyltriethoxysilane
(IGPTES)

He—o %OMNV N
OH

3-Aminopropyl HaCHC— . .
triethoxysilane HgCHzC—o———Si\/\/ NH, g:?nf;;]ng/4L?LL;?]T/C¥R3]c2|l£(]24h
(APTES) (217°C) HaCHC—a 9 am
3-Aminopropyl H3C_O\ _ Grafting/D.C.M*/Refljo/24h
trimethoxysilane H3C—0—‘S'\/\/ NH; Filming/Toluero/ T,,,/24h
(APTMS) (92°C) ch—o/ Filming/Etanol/ Tym,/24h
3-Mercaptopropy! HiC—0 ‘ . .
trimethoxysilane HC—0 S'\/\/SH (,:Bi:;fitrl]ng/g;):]lg?}o-éRe;yﬁ/Mh
(MPTMS) (215°C) H3C—O/ g amb
Sulfénico HC—0

Phenyl- y - Grafting/Toluen/Reflujo/24h
trimethoxysilane HiC— oS Filming/Toluend T, /24h
(PTMS) (233°C) HaC— 9 amb
3-(2,3-epoxy- H3C—O\
propoxy) propyl HC— O— i Grafting/Toluelo/Reflujo/24h
trimethoxysilane Ha o— O/ \/\O/\DO Grafting/Dioxan/Reflujo/24h
(EPTMS) (120°C) 3
3-(2-Imidazolin-1-yl) HsC—O. - . .

: : . Grafting/Toluen/Reflujo/24h
propyltriethoxysilane Hsc—O—S\/\/N\/N . .
(IPTES) (134°C) H3c—o/ Filming/Acetond Tam,/24h

HyC—Q
Imidazol y ~

Grafting/Cumeno/Reflujo/24h

* D.C.M = Diclorometano
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[ll. Técnicas de caracterizacié
[I.1. Difraccion de rayos X (XRD)

Una vezsintetizada las zeolitas, se utilizé la técnica de difracci@ rdyos X
para comprobasi el material sintetizadcs el deseado.

La técnica consiste en hadncidir un haz de rayos X colimado, con una londg
de onda de 0,5 a A, sobre la muestra a anali. La difraccion resultante de
interaccion del haz con el sélido es funcién déiséancia entre los planos atomicos
configuran la estructura y ¢ angulo de difraccion® Los espectros de difraccion
rayos X se obtienen mediante la representaciérades e valores intensidad frent
un angulo de difraccion, y son caracteristicosatkasolidc

Para ellose utilizé un difractdmetro de la marca Rugaku/Nsgstem coranodo
rotatorio y un monocromador de grafito con el abjeé seleccion de radiciéon Ca
del anodo de cobre B418A). Todas las muestras se midieron con un rango gl
de difraccién de 3 a 80 °.

I Espectrometria de Infrarrojo (FTIR)

Para confirmar Igpresencia de grupos funcionales unidos a la sgperdie las
zeolitas se llevaron a cabo andlisis de FTIR detissales de ET-10 Na/K y N-MOR
y de las zeolitas funcionalizad

El fundamento de la técnica de espectroscopia fitariojo son los carmios
energeéticos que se producen en una determinadaurtefgor la transicion de un este
de energia vibracional o rotacional a otro, cuardoirradiada con un haz de
infrarroja. Este método de analisis consiste edymip una interaccion entre uiaz de
luz infrarroja con una muestra, de modo que la tnaeabsorbe la radiacic
correspondiente a las frecuencias caracteristiedesdenlaces de las moléculas qu
componen.

Esta técnica se llevo a cabo en un equipo VERTEXcA® un portamuestri
MK Il Golden Gate ATR. Se trabajé en un rango de mSritta de 4.000 a 400 * con
256 scans de resolucién 5 en cada medida.

L. Andlisis Termogravimétirico (TGA)

Esta técnica se utiliza para observar los cambepaso ocurridos durante
proceso de caigacion de distintos materiales, debidos a la daposicion de lo:
diferentes materiales organicos e inorganicos declmles esté formado. Media
termogravimetria se puden medir las variacioneped® de una muestra mtras se
aplica un programa demperatura controlado en una atmdsfera determirsedatilizo
un equipo modelo SDT 2960 simultaneous -DTA (TA Instrument$.

H.IV. Microscopia electronica y composicion elemental (3&-EDX)

Para conocer la morfologia y tamafio real de losenadts preparad se
realizaron fotografias de microscopia electrontBBN]) y analisis elemental (SE-
EDX) con un microscopio JEOL J$-6400, capaz de proporcionar desde 10
300000 aumentos y generar imagenes de electroremdsgios y de electron
retrodispersadogcelerados en tensiones de 0,2 a 40 kV. Permitgrdisones de has
3,5 nm de resolucion. Las muestras son previanrentdiertas de una delgada cap:
oro para mejorar el contraste, utilizando para ai@a unidad de recubrimiento f
evaporacion ealto vacio, marca Balzers modelo MED (
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.V. Superficie de adsorcion de nitrégeno (BE

Para conocer el area superficial, area interna gireolumen de poro de I
materiales sintetizados se utilizé un equipo demisn de nitrégeno TriStar 3000 C
Adsorption Analyzer Micromeritics Instrument Corpava). Las muestras fuerc
previamente evacuadas a °C por 8 h antes de ser sometidas al proceso decaits
de nitrégeno.

L.V Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XF

Esta técnica de caracterizon, también conocida como ESCA (Elect
Spectroscopy for Chemical Analisys), es una técdeauperficie y no destructiva g
proporcionan informaciéon cuantitativa sobre el @stquimico de todos los element
excepto para hidrégeno y helio. Se haizado un equipo del fabricante KRATOS y
modelo utilizado es un AXIS ULTR,
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IV. Equipos para medir conductividac
IV.I. Disefio de la celd

La celda de conductividad consta de un bloque deoadlindrico, o autoclavt
con una tapa de acero que cierra herméticte una junta de caucho y donde pu
mantenerse condiciones de tempera y humedad controladasigura XVII).

150 1m 150 mm
6 mm 10 mm
a4b -
10 mm §[F s 5
10 mm JE
150 mm
100 mm

Figura XVII: Detalles de cortes frontal y transversal del autoale utilizado como celd:de conductividad.

La muestra se ubica entre dos electrodos que s®opa® por medio de d
bloques de teflon cuadrados de 5 x 5 cm. El calgrlas dos piezas se ha rebajad
forma circular para poder introducir otra piezatefon, en cada uno, dde iran los
electrodos (Figura XVII):

Las dos piezas circulares de los electrodos ti@8emm de diametro externo y
mm de didmetro interno. Por el medio se ha reddizam canal de 1 mm de ancho po
gue santrodujo un hilo de oro que va soldado por el@xto al conector que lo une ¢
el equipo de medida.

El electrodo estd hecho todo de una pieza pararelas soldaduras y I
problemas de corrosion. Se hicieron dos electrdéasro de 18 kilates bedos en oro
de 24 kilates para evitar la posible oxidaciénadre que compone el oro base.
dimensiones de la superficie de contacto con lastraidueron 11 mm de diamet
externo, y 6,5 mm de didmetro, lo que le propomion area de contacto d,618 cnf.
La soldadura del hilo a los conectores se hizournaleacion esta-plata que aguan
altas temperaturas. EnReura XVIII se pueden observar los detalles del electroc
los bloques de teflon.




Por ultimo, las piezas de teflon donde van intradhglos electrodos estan unic
a la parte interna de la tapa del autoclave pamermpaoealizar las medidas
conductividad a altas temperaturas y de a la presencia de vapor cgua a la presion
de saturacionEl autoclave consta de un cuerpo cilindrico de aasoxidable con ul
vaso de teflébn en su interior donde se afiade agades para controlar la humedac
una tapa (Figura XIX también de acero inoxidable, a donde van unidesdos
bloques.
En la tapa de acero se ha acoplado tarr
e Una valvula de alivio que soporta un rango de presie 75 a 350 P¢ La
valvula puede ser intercambiada por una espigdapgue pse una corriente
del gas deseado. Por tanto, las condiciones dg@psg@den ser a presior
en flujo.
* Un termopar para controlar la tempera
e Dos conectores BNC especiales, marca POMONA ro 4159
caracteristicos por resistir altas temperaturasr'ser herméticos evitando |
fugas de vapor, para conectar el autoclave coguepe de medida por med
de cables de 1 m de longit

“1“}

B

=
[

Figura XIX: Disefio y accesorios de la tapa de la autoclave
V.11, Preparacion de la pastille

Se elabraron pastillas de 13 mm de didmetro y aproximasfden 1 mm d
espesor de 200 mg, compuesta pc % de la zeolita correspondiery 10b% en peso
de ligante PVDF (Fluka). La pastilla fue compactaauna prensa con 10 ton
presion, durante 5 minutoFigura XX).

Figura XX: Muestra de una pastilla de 13 mm de diametro y 1 mrde espesor de zeoli

V111 Variacion de la temperature y humedad

La pastillao membranise introdujo en el auttave disefiado y efuncion de las
condiciones de humedad se procede del siguiente:
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* Sila medida es al 100% de saturacién de aguatselicen100 mL de
agua destilad

« Silas medidas son en seco se deja la celda abigdate toda la noche !
la estufa (80 °C) palevitar tener trazas de agua.

* Si se desean simular las condiciones de una pilacotebustible s
requiere de un flujo con una fraccion molar del &/%agua. La valvula ¢
seguridad se sustituye por una espiga, por la gubdase pasar ut
corriente de nidgeno saturada en agua a 33 °C para obtener, &
ecuacion de Antoine, una presion parcial del 5%gile, que barre todo
interior de la celda de conductivid

Se cierra el autoclave se introd en un bafio termostéatid@udaProline P126 y
se mide la conductidiad variando la temperatura cO a 180 °C.

IV.IV. Espectroscopia de impedancia comple

Las medidas eléctricas para evaluar el comportdamietectroquimico de u
electrodo y/o material electrolitico, son normalteerealizadas con celdas que dan
de dos electrodos idénticos conectados o depositsmlre ambas caras de la mu;,
tal y como la celda de conductividad que se ha&zatlb en este proye«. El modo de
operacion general consiste en aplicar un estimldotrezo (un voltaje o corrnte
conocido) a los electrodos y observar su respuSstasume que estas propiedades
invariables con el tiempo y para determinar estapipdades, sus interrelaciones y
dependencias con variables controlables como |pgeatura o presiéon sontudiadas.

Una gran cantidad de procesos microscopicos titugar a través de la cel
cuando es estimulada eléctricamente y, por lo tatan lugar a la respuesta eléct
final. Estos procesos incluyen el transporte detelees a través de los coictores
electronicos y la transferencia de electrones émntéafase electroc-electrolito. La tas:
de flujo de particulas cargadas (corriente) depedalda resistencia 6hmica de
electrodos, electrolito y de la interfase de édis$a corriente pue estar impedida pc
anomalias en la estructura o por defectos en el derlos materiales. Se asume qu
interfase electrodo/electrolito es perfectamers, Icon una orientacion cristalografi
Pero en realidad, esta llena de defectos estrlesiicortocircuitos y circuitos abiert
y, a menudo, contienen especies quimicas ajenasbédiss que influyen en el cam
eléctrico.

Existen tres tipos de estimulos eléctricos que s& en la espectroscopia
impedancia. El utilizado en este estudio (mas comun y estandar. Consiste en
la impedancia directamente en funcion de la freciaemplicada obteniéndose |
valores de su parte real e imaginaria para cadadreia. Los equipos comercia
miden la impedancia en funcion de la frecuenctomaticamente en rangos desd
mHz hasta 100 MHz. La ventaja de estos instrumeotosiste en su facilidad «
manejo ademas de que se puede controlar el randcedesncia para examinar
dominio que mas interese.

La impedancia (Z) es por definicioin valor complejo que sélo es real cuand
faseb es igual a 0 y entonces se tiene un comportamietabmente resistiv

Z=R+Xj
Donde: R =/Z/ co<0 resistencia
X =/Z/ send reactancia

Si0=0> X=0->Z=R omportamiento resisti\
En este caso, la impedancia es completamente indiemea de la frecuencif)(
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En las medidas de impedancia compleja para séldidguidos, a menudo ¢
obtiene como respuesta un circuito RC en para@@alquier sistema formado por
electrodo y un ntarial a medir en una celda de conductividad, tiena capacida
geomeétricaC y una resistenciR en paralelo con ella. Se puede decir por lo tamqie
se comporta como un circuito equivalente RC enlg@araEste tipo de circuitos tien
una representam en el diagrama de Nyquist como la mostradaadrigura XXI. El
diagrama de Nyquist consiste en la representa@da parte real de la impedancia e
eje de abscisas frente a la parte imaginaria negan el de ordenas. De este
diagrama se obtiene el valor R en el punto en el que el semicirculo corta el €
abscisas (-Z imag = 0).

Im(Z)

R 0 R Re (Z)
Figura XXI: Circuito RC paralelo y su diagrama de Nyquist

En las medidas de conductividad de zec y sistemas compuestos se obtien
diagrama de la FiguraXXIl. Donde la recta, que corresponde al intervalo @as
frecuencias, es debida a la resistencia Warburspdaupor los efectos de difusion el
interfase electrodelectrolito; y el semicirculo, obtenido a altastrencias, es debidc
las propiedades eléctricas del sistema como splaado anteriormente. La flecl
indica la direccion en la que aumenta la frecue

Im(Z) /

0 R Re (Z)

Figura XXII: Diagrama de Nyquist experimental
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V. Permeabilidad al metano
V.l. Disefio de la celd

La celda de permeacion se presenta eFigura XXIIl. Consta de dos partes,
del retenido y la del permeado. En el interior &xisn mddulo en el quse inserta la
membrana formado por tres piezFigura XXIV). Los tubos que dan acceso al fl
tienen unos difusores muy cerca de la membranasgguran la buena distribucién
gas por todo el compartimento y por la memk (Figura XXVI).

GAS DE BARRIDO

-

ALIMENTACION

[ : ‘ - PERMEADO
Figura XXIlI: Celda de permeacién

La celda de permeacion esta diseflada para que habraea que va a s
ensayada no esté soportada en ningun difusor yogieeel area expuesto al io sea
efectivo.Por ello, se disefiaron estas piezFigura XXIV) de la donde la membra
esta apoyada, y no se somete a movimientos deénocsiando es introducida en
celda.El diametro del area de permeacion es de 18mrl diametro de la muestra
de 23 mm.

PIEZAS DONDE SE INTRODUCE LA MEMBRANA

Figura XXIV : Piezas donde se introduce | Figura XXV: médulo donde Figura XXVI : Difusores por donde
membrana en el que esta la membrana sale el gas.

El interior de la celda sin los tubos de difusi@nsuestra en IFigura XXVII,
donde se puede ver el orificio para la junta daregteidad, los orificios externos p
atornillar ambas partes de la celda y orificios internos donde se atornilla el méd
donde se sitta la membra

INTERIOR DE LAC
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En la FiguraXXVIll se muestran los pasos para la colocacion de la raea en
el interior de la celda.

Figura XXVIII: Pasos para la colocacién de la membrana

V.IL Caracteristicas técnicas de los equip

La planta de permeacion cuenta con tres valvula®aol, una valvula de cuat
vias, dos madmetros en U, tres borboteadores, un sistema démignto de lo:
borboteadores, un sistema de calentamiento dgda,aun cromatdgrafo, un sistema
recogida de datos y la celda de permea«

Las valvulas de control permiten fijar el caudall@k gases que se alimentan ¢
celda de permeacion. Se dispone de dos valvulsrdarceBrooks instruments que
conectan a una caja de control, que operan enango de (00 mL y una
electrovélvula de la mar Alicat scientific instruments que opeea el rango de-5
mL.

La vélvula de cuatro es alimentada por el permgaebretenido y sus flujos ¢
salida van al venteo y al cromatdgrafo. Con estpadiitivo, se pueden analizar tant
flujo de permeado como el flujo de retenido, tedema posiilidad de cuadrar lo
balances de materia.

El sistema deenfriamientc es un bafio termostaticdulabo MV. En él se
introducen los borboteadorcon metanol de saturacién de nitrégeno.

El sistema de calentamiento consiste en dos m#&agcas con forma cica en
la que se introduce la celda de perme, la cual puede ser calentada hasta 4%

El sistema de analisis cuenta con un cromaté¢(Hewlett Packard, 5890 seri
II, que contiene una columna empaquetadeseparacionsilice fundidi, dentro del
homo que se encuentra a 180 °C, con un detectorddf2dtor de ionizacion de llam:i
gue analiza el metanol a 270

V.1II. Calibracion

El método de calibracién se ha basado en la wifimade una botella gas de L
mezcla conocida de nitrégeno y metanol caeferenciala botella de gas tiene 10
ppm deconcentracién de metanol, lo cual se us6 para poocer la relacion ent
dicha concentracion y la sefal recogida por el atdgrafo. De este modo,
prepararon mezclas conocidas partiendo de 1000dg.concentracion con diferent
proporciones de nitrégeno puro. Las concentracidieesietanol que se usaron par.
calibrado a bajaoncentraciéon fueron: 50,100, 250, 5y 1000 ppm, con el fin d
obtener la relacion lineal entre el area ofrecidag crcmatdgrafo y la concentracié
El sistema experimental para el calibrado en @ajagestra en IFigura XXIX.
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Figura XXIX: Esquema del sistema experimental en baja

El mismo procedimiento se sigue piobtener la calibracion en concentracio
superiores como 38.000 ppm mediante el uso de teathores, que contienen metal
por los que se hace pasar nitrogeno, en lugar bet&dla de mezcla. Este sistema
enfriamiento en el que estan los borbotres, permite mantener la temperatura a (
y asi obtener un flujo de nitrogeno de 38800 ppntalecentracion de metar El
esquema experimental se muestra ¢Figura XXX.

N2 ]

£
| = |
| — S ——

=

—

Mz

Figura XXX: Esquema del sistema experimental en alta

Las rectas de calibrado se muestran ¢Figura XXXI 'y Figura XXXII .
1000

1000 [ppm] = 0,1658-A, - 4,6030 . - [ppm], = 3,117E-2 A - 110,00
| R®=0,9986 800 R*=0,9938 1
sor 1 " [ppm, = 3,661E-2 A, - 467,47 -
“n I ~u 600 - =
< 600} S R?=09713 | n—m—e—""
8 | : '
‘S 400} / | 2 400 1
(1] ) L
o 0 o .
< o0p S 1 < 200 : 1
- | |
of - ok A . B ]
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 o 10000 20000 30000 40000
Concentracion (ppm) Concentracion (ppm)
Figura XXXI : Calibrado a baja concentracior Figura XXXII : Calibrado a alta concentracior

En la Figura XXXIlI es posible diferenciar dos comportamierdiferentes. La
primera es una progresion rapidesde3000 ppm a 11.640 ppm, que es li. Y, por
otro lado, se observa uestabilizacion € los valores que van desde el 15500 has
valor maximo 38800. Sabiendo esse han calculado dos aproximacic.
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VI. Conductividad protdnica

La mayor parte de las investigaciones realizadaeesmateriales conductores
protones apunta que existen dos mecanismos de conduccion de &tgsanismo dt
vehiculo y Mecanismo de salto. Ambos son debidios puentes de hidrogeno que
protén H puede formar con electrones de una molécula etesgadiva. En un puente
de hidrégeno, un atonae hidrégeno unido a un atorrelativamenteslectronegativ es
un atomo donante del enlace de hidré( [70]. Este atomo electronegativo suele
fldor, oxigeno onitrégenc. Un atomo electronegativo tal como el fllor, oxigeo
nitrégeno es un aceptor de enlace de hidrégeno,importar si estd enlaza
covalentemente o0 no a un atomohidrogeno. Un ejemplo de un donante de enlac
hidrégeno es el etanofjue tiene un atomo de hidrogeno enlazado coeatesrite a
oxigeno; un ejemplo de aceptor de enlace de hidoggie noiene un atomo d
hidrégeno enlazado covalentemente a €l es el atienoxigeno en «ter dietilicc.

H hydrogen
I‘l'l'H f:l E bgnd ?
o. _.-N- .--.,  acceptor
H H H H’O H H iH p
N
hydrogen  hydrogen  hydrogen  hydrogen o
bond bond bond bond E’éﬂg’gen

donor acceptor acceptor donor acceptor
and/or donor
hydrogen

prozac bond

Figura XXXIII: Tipos de puentes de hidrégeno [70]

El enlace de hidrégeno suele ser descrito como inteaaccion electrostatic
dipolo-dipolo. Sin embargo, tarrén tiene algunas caracteristicas del enlace cdea
es direccional, fuerte, produce distancias inten&tds menores que la suma de
radios de van der Waalg usualmere involucra un namero limitado de compariero:
interaccion, que puede ser interpretado como wndgvalencia Estas caracteristic
covalentes son mas signifivas cuando los aceptores se unen a atomos degait
de donantes mas electronegati

La naturaleza parcialmente covalente de un enladeidiégeno da origen a |
preguntas: ¢A qué molécula pertenecindcleo de hidrogeno? y ¢Cual deberia
etiquetado como “donante” y cual como “aceptor’h&almente es facil determina
esto basandose simplemente en las distancias tontecas del sistema —H"Y:
tipicamente, la distanciaXH es ~1.1 A, mientras que la distanciayHes ~ 1.6 a 2.0
A. Los liquidos que muestran enlace de hidro se llaman liquidos asociatiy [71].
Los enlaces de hidrégeno pueden variar en fueesaledmuy débiles -2 kJ mol?) a
extremadamente fuertes (>155 kJ ~%), como en el ion HFF Algunos valores tipico
son [72]:

F—H"F (155 kJ/mol

O—H"N (29 kJ/mol)

O—H"0O (21 kJ/mol)

N—H"N (13 kJ/mol)

N—H"O (8 kJ/mol)

HO—H"OHs;" (18 kJmol [72]) (Informacién obtenida usanddinamica
molecularcomo se detalla en la referencia, y deberia sepamada con,9 kJ/mol para
agua en bruto, obtenida también usando la mdinamica moleculay
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La longitud de los enlaces de hidrégeno dependdad&uerza del enlact
temperatura, y presion. Lpropiafuerza del enlace es dependiente de la temper.
presién,angulo de enlac y ambiente (generalmente caracterizado poconstante
dieléctricalocal). La longitud tipica de urnlace de hidrégeno en agua €97 A (197
pm). El angulo de enlace ideal depende de la rdanaradel donante del enlace
hidrogeno. Los resultados experimees del donantdluoruro de hidréger con
diversos aceptores muestran los siguientes ar [70]:

Tabla IV: Simetria y angulo de los distintos puentes hidr@nos formados por el flto

Aceptor---Donant Simetria Angulo (°)
HCN---HF lineal 180
H2CO --- HF trigonal plana 110
H20 --- HF piramidal 46
H2S --- HF piramidal 89
SO2 --- HF trigonal plang 145
VLI El mecanismo de vehicul

Se refiere al medio por el cual es transportad@natdn F a un sitio cargad
negativamente. Estos medios transportadores sstancias capaces de formar pue
de hidrégeno con el proton, es decir, que conterggaisu estructura una moléc
electronegativa con un par de electrones libreQ(FN) y un hidrogeno (H) para q
pueda ser aceptado el protébn H+. Las sustanciasgeneralmente presentan e
capacidad de vehiculo de protones son sustancfase@s, es decir, que se pue
comportar como &cidbase, es decir aceg-donador de protones, para que se pl
completar el trasporte. Las sustancias que genenanpresean este comportamien
son el agua, acidos organicos e inorganicos déliéeses organicas débiles (amina
los liquidos ionicos.

El medio de transporte mas comun en las pilas ddastible es el agua, y de ¢
la importancia que la membrana de icambio protonico esté hidratada. Por «
misma razon se buscan inmovilizar en las membratras sustancias anfoteras, cc
liquidos idnicos [73], [38]y algunas bases y acidos organicos dé [38]. En trabajos
recientes, se ha obtenido con éxito inmovilizavesales anféteros que actien cc
medio de vehiculo, basados en imidaz [74], triazoles y sus derivad [75], ya que
las aminas secundariafNH- que contienen estos compuestos nitrogenados |a@s
tener un caracter anfotefp4]. El puente de hidrogeno formado por el nitrégenmey
débil, como se ha discutido anteriormente, lo caeehgue la movilidad sea aldebido
a la facil ruptura de este puente de hidrd [38]. El transpok de protones a traves t
agua, la movilidaddel protdbn es mucho mas alta que se puede espasad en el
tamafno de su estructura solvatada, indic asique el transporte del protén implica
mecanismale vehiculo debido a los puentes de hidrégeno ayumeaf con el proté con
excepcion de la €lision idnica. Actualmente, la naturaleza de esteanismo es ¢
tema de investigaciones tedricas y experimentaktsnsa [34]. El transporte del
protdn en agua se cre@araobtenerprincipalmente dos estructuras de la Hacion,
[HoO4]" (estructura de Eigen) y s0O,]" (estructura de Zundellas cuales se muestr
en la Figura XXXIV.
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Figura XXXIV: Estructuras de Eigen y Zundel del agua en el traspogtde protones F.

En muchos experimentos y trabajos recie [35] se ha llegado a la conclusi
gue las structuras de Eigen y Zuniocurren simultdneamente cuando el agua tras

los protones y son estructuras reversi

e }% pod
Zundel C?-() Eigen Zundel C?o

Figura XXXV: Procesos simultaneos y reversibilidad de | estructuras de Eigen y Zunde

Tanto en el los las estructuras de Eigen y Zuraleinidad transportadora de
portén es HO', por lo tanto, generalmente se representa deoese fel transporte ¢
protones por moléculas de agua, como mueen la Figura XXXVI obtenida del
trabajo hecho por T. Chqa4].

H
H

.“;"; ':{i::’}:}ﬁﬁ;:{}: :b;’:<:*‘?.. }1{/—"

H

Figura XXXVI: Representaciordel trasporte de protones H por vehiculo de moléculas de ,0

VILII. Mecanismo de salt

El mecanismo de salto o mecanismo de Grao [76] se refieral trasporte de u
protdn debido a saltos de éste en sitios cargaelgativamente. Los saltos de un siti
otro se deben al arranque del protdr la solvatacion de una sustancia capaz de |
puentes de hidrégeno con el protén, tal como ehadguidos idnicos etc. Aunque ps
transportar de un sitio cargado negativamente @ edr necesario el mecanismo
vehiculo, por esta raz6n ambos mesmos son imprescindibles para que el trasy
proténico se lleve a cab&l mecanismo de Grotthuss explica la dion inusualmente
de los protonesgoncerniente a otra la difusion ionica tij de otros cationes con
muestra la Tabla ‘jue se del simplemerg al movimiento térmico browniano al a
[77].
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Tabla V: Movilidad de distintos cationes

Cation | Movilidad / cm? Vst
NH," 0.763x10°
Na' 0.519x10°
K* 0.762x10°
H* 3.62x10°

La Tabla Vmuestra que el protdon que se mueve mas rapidamertde muche
diferencia de los demés estudiados es” debido a que éste puede ser solvata
formar multiples puentes de higeno formado los cationes de Eigen y Zun
mientras los demas cationes de la tabla solo pusstesolvatado

Los sitios cargados negativamente donde el protdede saltar puede ¢
cualquier elemento electronegativo de la Tabladdera de los elemtos, y mientras
mas electronegativo sea la atraccion sera masfparta saltar a ese sitio. Por esc
membranas se han estudiado muchas membranas #socacho el Nafion, que hi
resultado ser buenos trasportadores de prc [78]. El oxigeno es un excelente sitio
salto y ha sido estudiado en muchas aplicaciomasp @xidc [79] y como sal acida €
membranas poliméric480].

Los grupos S© en membranas poliméas han dado buenos resultados tami
donde el oxigeno cargado negativamente actla comneaaelente sitio de salto para
protones. Esto se debe a que el oxigeno tiene nedexisonegatividad que el fluor, y
mas facil arrancarle el proton por scdacion para ser llevado a otro sitio carg
negativamente. La rapidez del transporte sera pcap@l a la facilidad que tenga
agua o la sustancia anfétera de arrancar los m@etaie los sitios cargad
negativamente. Por eso las sales de acidoles han dado buenos resultados ya qt
disminuye la electronegatividad, tal como hacensistgemas formados por fosfato:
las sales del acido fosféricosPQy) [81].

La Figura XXXVII , muestra un esquema general del mecanismo par
vehiculo de las membranas polimér [82].

Surface water Y 6-1.2 i

kil civ; "y;

i3 ‘{o ady E
22 QL q +
K

Figura XXXVII: Mecanismos de salto y vehiculo erl trasporte de protones en membranas polimérica

VLI Conductividad proténica de nmateriales nanoestructurado

Entre los principales materiales nanoestructurapg@sse han estudiado para
utilizados en la preparacion de membranas eletitasi de pilas ¢ combustible esté
los 6xidos metélicos [79]zeolita: [83], zeotipos [31]ly algunos cristales de sales
acidos organicos e inorganis [38].
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La ETS40 se sintetiza generalmente con catione” y K* para compensar i
cargas negativas de los oxigenos unidos al t[84], como se ha visto en el ane».
Entonces, los ¢enes de compensacion se ubican en la estruatdes eonas donde
encuentran en forma transversal los dimeros di, que pude ser en tres zonas: e
los anillos de cinco miembros de &4, en la caja de 7 miembros de 4y en la
supercaja de 12 iembros de Siy como muestra la FiguraXXXVIIIl [85]. Aunque
muchos estudios han demostrado que los Unicoseatiméviles durante la hidrataci
del titanosilicato son los de la super: [86], por lo tanto es donde se pueden move
protones H en el caso que el cristal fuese parte de una mematstctrolitica de ur
DMFC.

Figura XXXVIII: Distribucion de cationes de compensacion (bolas) énestructura cristalina de ETS-10 [85]

Si se imagina la un corte transversal de la supera la ET-10 en estado
hidratado, se podria representar el transporte rdormes de acuerdo a Figura
XXXIX, el cual involucra un mecanismo de vehiculo, donde el agsiael medic
transportador y un mecanismo de salto donde cafigemx cargado (), actia como
sitios cargados de salto.

Catodo Anodo

H* K Na* K* Na*

H* "q ©) ® ® 0,

H* i o 02
Ti (i & Ti

l Hidratacion

(2}
H"'/ Hb ':§H HébléH bwéH 5@6.4
e QK.Q:QH QN.E: ) : SKTen <Nty
\ H o H .o oo ) . )
\"6' H A% H opH H? HQH ? Q, ] o,

Figura XXXIX: Mecanismc de trasporte de protones en el titanosilicato ET-10

A pesar de que se han hecho muchos estudios solmealizacion y distribucio
de los cationes de compensacion de la-10 y su movilidad dentro de la r
cristalina, entre ellos el mas represeno hecho pofT.C. Wei and H.W. Hillhous
[87], hay muypocos trabajos publicados sobre la aplicacion de emterial com:
candidato para preparar una membrana electroliiécaina pila de combustible ti
DMFC en los cuales se han obtenido resultadosaalergs para utilizarlpara este fin
[31], [4].
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VII.  Resultados de la sintesis de zeol
VILL Rendimientos de las sintes
Los rendimientos de los cristales obtenidos se traresn lcTabla VI.
Tabla VI: Rendimientos de sintesis hicotermal de materiales preparado
Cantidad de gel (g) Solido seco | Rend! | Rend? | Rend?
Material Fuente de Ti Quimicos* H,O Total obtenido (g) (%) (%) (%)
Na ETS-10 TiCl; 23,54 17,26 | 40,80 5,22 73,06 72,28 22,18
Na/K ETS-10 TiCl; 17,54 27,50 45,04 4,34 83,18 84,75 24,74
Na-MOR - 7,47 43,80 51,27 2,14 46,32 - 28,65

* Agua incluida para quimicos que estan en disélueicuosi

1 Calculado como la razén de silicio atobmico détisieristalino y el silicio incorporado en el ¢

2 Calculado como la razdte titanio atomico del sélido cristalino y el tilmmcorporado en el ¢

3 Calculado como la razén de sélido seco obtengdiosi cristales lavados y la cantidad de reactiviigzados para preper
el gel.

VILIL. Analisis XRD

Los patrones de difraccion deyos X de los materiales microporosos obten
por sintesis hidrotermaresentan unforma satisfactorig semejante a | patrones de
la base de datos publicada por la comision [46] o disponibles en la literatu
publicada.

Los andlisis de XRD indican que en tanto Na/kS-10 como Na ET-10 fueron
sintetizados con éxito ya que se ajustan al patbdenido de la bibliograf [88].

i Na/K ETS-10 anatasa | L 1

Na/K ETS-10 TiCl, ] r Na-MOR |
Na ETS-10 Ticl, | C b

: . Patron Na-MOR
Patron [ ]

0- 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 20
Figura XL: XRD de cristales sintetzados de ETS-10 Figura XLi XRD de cristales sintetizados de NMOR

Por otro lado, el analisis de XRD muestra que taesis con anatasa prodt
cristales de ETS0 porque todo el espectro coincide excepto ungrempico a 25que
es debido a impurezas de anatasa residual endteles

El pico mayor ampliacion de mordenita sintétiFigura XLI) se debe a la
presencia de cristales mas pequefos. Por otra, parée orientacion cristalografis
prefeencial (CPO) inducida por la siembra se puede ghs@&uando las intensidad
de difraccion de una seleccién de planos cristafamrs (es decir, [020], [200] a las
= 8,7, 9,8, respectivamente) son consider [89]. El CPO (0 2 0) / (2 0 0) indica 1
indice preferencial "b" de orientacion con respecta” para la mordenita sintéti

VILII. Analisis FTIR

Las bandas caracteristicas de los titanosilicen el espectro de infrarrojo
encuentran entre 600 y 1200 * como muestra la Tabla VIsegun la bibliograf
[90]. Como se observa enFigura XLII se ven claramente las bandas insion de los
enlaces SP tanto en Na/K ET-10 como en Na ET&0, igualmente que la banda
tension que pertenece al enlac-OH. En el caso de la banda de tensic¢-O, la banda
se ve un poco desplazada hacia la derecha y coarrnmansidad debido g en esta
muestra solo hay catiébn de compensacion : [90].

Intensidad
Intensidad
T
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- sosr Tiosr ] - " siosr,

L Si-OH str, ] !
3L ] T | .
% F Na/K ETS-10 anatasa ] % !

E | g i
2 F 2 L .
2 [ NaKETsS-10TiCl, 2 |
- Na ETS-10 Ticl Na-MOR ;
ZOIOO 18IOO 16I00 14IOO 1200 1000 800 600 4000 35I00 3OIOO 25IOO 20IOO 15I00 1(;00
Longitud de onda (cm™) Longitud de onda (cm™)
Figura XLII : Andlisis FTIR de muestras de ET-10 Figura XLIII : Espectro de FTIR de NaMOF
Tabla VII: Bandas de FTIR para las zeolitas estudiadas.
Posicién del pico(cr?) Tipo de vibracion
1068 Si-O str
Bandas de FTIR, 980 Si-OH str
para ETS-lO segun 280 Ti0 str
Mihailova [90] -
690 Ti-O str
3745 SiOH str (little peak and wid
3609 Si-OHAI str
2100-1500 S rck (usually tree dispersed pet
Bandas de FTIR 1300-1000 SO stra
para Na-MOR [91] 1090-1030 Si-G8i bnc
1070 maximum Si-GBi str a
1030 SiOH bnc
900-800 SIOH bnc

str as: bond asymmetric stretching; bnd: bond bendik: bond rockin

VILIV.  Andlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico de los sélidos sdléado a cabo para determir
la cantidad de agua adsorbida en cciones de referencia. LBabla VIII resume los
resultados termogravimétricos, las pérdidas de pesoalizado para valores de 150
(-AWrGa150 °«@ Y 600 °C — AWrgasoo °d, respectivamente, para todas las mue
estudiadas.

Se puede observar que la forma Na -10 pierde mas rapidamente el a
externa e interna de los cristales. Ademas, eFigura XLIV se observa que Ic
cristales de K/Na ET&6 tienen mas agua adsorbida que los de N«10 antes de los
150 y 60C°C como resume [Tabla VIIl. Esto se debe a que en la forma K/Na -10
hay mas cationes de compensacion (K y Na) en lersaja del titanosilicato que al ¢
solvatados por el agua adsorbida la retienen es cantidad y por méas tiempo
aumentar la temperatuf@2].
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Figura XLIV: Analisis termogravimétrico de los cristales de ET-10 saturados en agu
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Figura XLV: Andlisis termogravimétrico de los ristales de NaMOR saturados en agu.

Tabla VI : Resumen del andlisis termogravimétrico de las ms&as sintetizada:

<. - -
Muestra Na ETS-10 Na/K ETS-10 Na/K ETS-10 Na-MOR
TiCl4 TiCl 5 anatasa
-AWrga1s0ec (%) 5.¢ 8.5 7,31 7.9
VIILV. Adsorcion de nitrégenc

Al llevar a cabo las isotermas de adsorcién dégéno para los cristales de E-
10 se obtienen los datos de area y volumen queusstran en lTabla IX. Para ello,
se utilizaron los métodos de calcL-plot y D.A. segun la bibliografig®3].

La Tab

la

IX muestra que la forma K/Na E-10 tiene mayor area poros

volumen mircroporoso y didmetro de poro que la fosadica. Esto concuerda con
datos del analisis termogravimétrico discutido aotmente, ya ge al tener una may:
area de poro es posible adsorber mas agua. Edte teanbién servira para explicar
mayor conductividad i6nica que muestran los cestale K/Na ET-10 debido al
mayor area microporosa.

Tabla IX: Caracteristicas fisicoguimicas de las muestras de ETH) sintetizada:

Area BET M|cr0porf Micropore Area?® External S;J rface Pore diametef
Sample (M%) Volume (m?/g) Area A)
(cc/g) (m?/g)
Na ETS-10 TiCk 150.4 0.0604 132.9 17.4 10.4
Na/K ETS-10 TiCl; 380.2 0.0895 348.8 31.4: 5.6
Na-MOR 207.7 0.1452 191.2 16.t 10.5

2 Método t-plot ;° Método DA
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VILVI.  Analisis SEM y SEM-EDX

En las imagenes de Na E-10 se observan algunas impurezas en la superé
los cristales, aunque no se logran identificar lesndlisis de rayos X analizados en
seccion VILIL.

Figura XLVI: Fotografia SEM de cristales de Na ET-O: tipica forma cuas-cubica

Las imagenes de SEM para los cristales de Na/k-10 con fuente de titanio ¢

TiClz muestran la nmfologia esperada: formas qu-cubicas. Los cristales tienen
tamano entre 1 y 3 micras para ambas formas d-10

Figura XLVII: Fotografia SEM de cristales de Na/K ET-10: tipica forma cuas-clbica

Las imagenes SENFigura XLVIII) de la EST10 sintetizada a partir de anat
muestran que a partir de esta sintesis se obt@istales mas pequefios, en torno a
nm.

Figura XLVIII: Fotografia SEM de cristales de N/K ETS-10 a partir de anatasi
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La Figura XLIXmuestra los cristales obtenidos de-MOR, lo cuales tienen u
tamafio de 900 nm.

Figura XLIX: Fotograﬁa SEM de cristales de Na-MOR
Con el analisis de {M-EDX se ha determinado la composicion elementabd
cristales de ETS39, y a partir de ello se puede determinar lagi@i@s deSiO,/TiO,,
NaO/TiO, y K,O/TiO, que se muestran enTabla X.

Tabla X: Composicién atomic de los cristales de ET-10 por andlisis de SENEDX

Material SiO,/TiO, ' Na,O/TiO 2 K,O/TiO», .
real nominal real | nominal real nominal
Na ETS-10 5.94 5.88 1.04 1.00 0.00 0.00
Na/K ETS-10 5.40 55 0.79 0.80 0.21 0.20
Na/K ETS-10 anatasa 4.76 55 0.75 0.80 0.22 0.20
Na-MOR 11.43 13.00 2.24 1.00 0.00 0.00

La Tabla Xmuestra que la relacién de 6xidos de silicio yntdaes un poc
menor en la sintesis conatasa, por lo que se esperaria que ésta tenga eno
aumento en la conductividad i6nica, como muestFigura 14de la memori.
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VIIl. Resultados de la funcionalizaciéon de las zeolit
VIIILI. Analisis FTIR

La Tabla Xl recogéa asignacion de bandarincipales dé=TIR de los materiale
de partida (T@ T = Si, Ti, Al) y los grupos funcionale

Tabla XI: Asignacion de bandas de los materiales estudiados

Compuesto | Posicion (ci) Asignacion Ref.
3600-3700 Isolated OH stretching (Si-OH, Ti-OH)
1110-1000 Si-O str
1090-1030 Si-O-Si
1130 Ti-OH str
ETS-10  |900-800 Si-OH %82}
936 Si-O-Ti
780 Ti-O str
770-510 Ti-OH str
690 Ti-O str
3742 Isolated (free) OH stretching (Si-OH)
3650-3590 Free Si-OH not exchanged with Na+
3609 Si-OH-Al str
3200-3250 H-bonded SiOH perturbed by physically adsorbed \
2100-1500 Si-O rck (usually tree dispersed peaks) (91]
Na MOR | 1300-1000 Si-O str asym %gg}
1090-1030 Si-O-Si and Si-O-Al bnd [97]
1070 maximum Si-O-Si str asym
1030 Si-OH bnd
900-800 Si-OH and Al-OH bnd
760, 620 Al-O bnd
3400 H-bonded H20, O-H str
Agua 1620 H-O-H bnd [54]
1114 Si-O-Si
Silano 1260 -Si-CH2-, def (SiCC-Chain), wagging [94]
1118, 1089 -Si-O-C- (1100, 1075), -Si-O-Si- (1150-1000)
2975 -CH3, asym str
2925 -CH2-, asym str
Cadenas 2900-2850 -CH3, sym str / -CH2- sym str (CCC-Chain) [94]
carbonadas| 2680-2840 C-H, str, usually 2 bands
1460 -CH2-, def (CCC-Chain)
1390 -CH3, sym def
Compuestog 3000-2000 NH3+, NH2+, NH+, str (broad and structured) [94]
de amonio | 1600-1460 NH3+, NH2+, NH+, defihedium intensity, several ban
3300-3500 -NH2 str
Amines 2780 N—CH2 str
primarias | 1650-1590 -NH2 def (free, associated) [94]
1200-1100 C-N str (poor intensity)
850-700 -NH2 def (poor or medium intensity, two bar
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Tabla XI(Cont.): FTIR Band Assignments for the studied mateials.

3450-3300 -NH str
Amines 1650-1550 -NH def, free or associated (weak intensity) (98]
secundarias| 1200-1100 C-N str (medium intensity)
850-700 -NH def waggin (poor or medium intensity, two bat
1100-1020 C-Cl str (acute) chlorine arenes
Cloro 830 - 600 C-Cl str (intense and wide) alkyl chlorines [94]
400-280 C-CI def
1300-1000 C-O str (anhydride)
Epoxy 1250-1240 O-C str _ [94]
1250/980-800 C-O- str epoxy ring, very weak
1100 C-O-C str
3300-2500 C-OH from acid (overlap with C-H band)
1700-1720 C=0 str (H-bonded)
1430 C-O-H in-plane bnd
. 11275-1150 ph-C-OH str
carboxylic | 1510-1100 C-OH str 54
1210-1320 O-C str (only for acids, 2 peaks, medium)
1240 C-O str (anhydride)
930 C-O-H out-of-plane bnd
3161 HC-CH asym str imidazolium ring
3120 HN-C-N str imidazolium ring
3100-3170 C-H str imidazolium ring
1666 C=N str [26]
Imidazol 1595, 928, 875 Imidazolium rck, skeleton vibration Fl)glo]
1550-1590 C=C str imidazolium ring [101]
1564 C=N str imidazolium ring
1550, 1241, 11¢ | N-H def
1301, 1241 -CH def
1420-1310 0=S=0 asym str
1345 S=0 str (from sulfonic acid)
1235-1145 0=S=0 sym str
Sulfénico 1150 S=0=S sym rck [102]
1060-1020 S=0 str
900-700 S-O str
700-600 C-S str
: 2500 S-H str
Tiol 700-600 C-S str 54
3100-3000 aromatic C-H str
1650-1450 C=C str benzene double bonds
Fenil 1600-1500 C-C str (pairs) in aromatic ring [94]
1000 C-H bnd in-plane
675 C-H bnd out-plane

* str. bond strechting, bnd: bond bending, rck: bond iragkasym: asymmetrical, sym: symmetric

def: deformation
* Andlisis FTIR para la Na/K ETS-10

La Figura Lmuestra los espectros FTIR de la I-10 furcionalizada con grupc
amino mediante el uso de-aminopropil trietoxisilano (APTES) y trimetoxisilar-
aminopropil (APTMS) como agentes de acoplamiemspectivamente. Como se put
observarpor medio del método de grafting se obtienen uncsspmasdefinidos que
con el método de filming debido a la facilidad dadirperizacion de los amir-silanos
en presencia de humedad durante proceso de fil
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Figura L: Analisis FTIR de las muestras de ETS-10-Nhl

Las Figura LI yFigura LII: muestran el analisis FTIR de EBTIs-10 después de
la funcionalizacion con -Mercaptoprodi trimetoxisilano (MPTMS) vy fen-
trimetoxisilano (PTMS), respectivamentLas principales bandas atribuidas a
cadenas de alquilog/los grupo:SOs- estan en 1200 ciry se identifican claramente «
la Figura LI. Se puedeoncluir que la insercion del gru terminal SC; se ha logrado
en todos los casoaunqueel método de grafting presenta unas intensidadesrisues ¢
sus homoélogos preparados por el método de filt
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Figura LII:: Andlisis FTIR para la ETS-10-ph-SO;

Debido a la reactividad del ani epoxy en presencia de humedse ha utilizado
Unicamente la técnica dgrafting. Las bandas de CO (1250 Yny de la cadena
alquilica (1450 y 3000 ci se observan claramente en la Figura LIl

16 T T T T T T T T T T
i 10l ) ETS-10 ]
144 - T ETS-10-epoxy_G
12+ i
3 el
3 1of 1 S
@ @
£ 08t £
g g
2 o6 2
2 a
< <
04
0,2
0,0
1 1 1 1 1 1 L L L L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1200 1100 1000 900 800 700 600
Wavenumber (cm-1) Wavenumber (cm-1)
0,04 T T T T T T T 0,04 T T T T T T
ETS-10 ETS-10
"""" ETS-10-epoxy_G ETS-10-epoxy_G
3 El
S o < oo
@ ] @ b
g co g
s str s
S S
2 @
-} =}
< <
0,00 g 0,00
. . . . . . . . . . . . .
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600
Wavenumber (cm-1) Wavenumber (cm-1)

Figura LII: Andlisis FTIR de ETS-10-epoxy
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Los espectros FTIR clas muestras de ETS-10-Im se muestenare Figura LIV.
Se observa claramente banda de-CH,-alquilo siméricas y asimétrica(3000-2700
cm?) para los dos métodos utilizac
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Figura LIV: Andlisis FTIR para ETS-10-Im
* Analisis FTIR para la Na-MOR

En general, los espectrde FTIR de las muestras de NI¥R funcionali:zada con
grupos amino difieren significativamente de homaologos con [&TS-10. Como se
puede observar en lagdra LV las Unicas bandas importantes correspn a las
cadenas de alquilos dmjjente de acoplamien
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El método de filnmg es el mas adecuado parduacioanlizacion sulfonicde los
cristales de Na-MORomo se pede observar en la Figura L\dadenas alquilo a000
cm?, 0=S=0 a 1300 cih O-S a 900 crif y S-C a 700 cih).
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Figura LVI: Andlisis de FTIR de Na-MOR-SO;

A diferencia de lduncionalizaciéncon grupo sulfonico, léuncionalizaciéncon
fenil sulfonico utilizando PTM como organosilancse realizé con éxito tanto pel
método de filming como por el método de grai (ver Figura LVI). Sin embargo, lo
picos en el espectro deTIR se observan mas definidos y agugas el método d
filming.
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De manera similague enlas muestras de ETS-1€l, método de graftinparece
mas satisfactorio para funcionalizaciébn con grupos ep(, aunquelas bandas son
menos intensadéndas d-CH,- simétricas y asimétricas a 302000 cn’Y).
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Figura LVIII: Analisis FTIR de Na-MOR-epoxy

La funcionalizacién con grupos imida soélo tuvo éxitgor el método de grattii
utiliza como disolventccumeno, como se muestra en Hégura LIX. La
caracteristica mas notable es la saturacion dgrigms S-OH terminaes que resultan
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del acoplamientale organosilanos acompafa por una disminucién en la absorci
dentro de la regién (3708800 cn™).
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Figura LIX: Andlisis FTIR de NaMOR-Im
VIILIL.  Andlisis termogravimétrico

Esta técnica de caracterizacién se ha utilizadocjpalmente para estudiar
descomposicion y eventos de la radacion de materia organicdas propiedades de
adsorcion de agua. En particular, el andlisis deA T®s permitira cuantificala
cantidad degrupos organicos unidos covalentemente a la sepesfidistinguirlos de
las especies soliisisorbida. La preparacion de la muestransiste en una saturaci
de las muestras anteriores con los vapores deaatpmperatura ambieniLos analisis
de TGAse llevaron a cabo con, como gas de gas de arrastre (56/o1m) y 1 °Cmin
como velocidd de calentamiento hasta 6/C. Experiments adicionalesse realizaron
con un 5% (porcentaje molar) de;O en el gas de arrastea@ un intento de reproduc
la presion parcial de agaa una pila de combustible.

* Andlisis de TGA para K/Na ETS-10

La Figura LXmuestra Is graficas de TGA obtenidas pdaaET<S-10. Todos las
muestras funcionalizadasn amino (véase la Figura LX.a) g@sentan capacidades
absorcion de agua inferior a la observada los cristales de ET$0 utilizado comc
referertia, de acuerdo con los grupos silanol terminde condensacion. Sin embar
los vdores registrados para Imuestragpreparadas por el método de graftson mas
bajos que sus homadlogpseparados por el método de filming, por lo qugraddo de
funcionalizacion es mayor para este Ult (ya observado pal analisis dATR-FTIR).
A pesar de ello, lagrdida de peso total es mas para la muestra déming debido a
la formacionde varias capas. La cantidad de agua adsorbidansanceando s
alimentan 5070 Pa conmresion parcial de ;O continuamente a la camara, comc
esperaba, pero ree modifican loeventos de alta temperatura asociada a la elindin
del organosilano.
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Figura LX.a: Analisis de TGA para ETS-10-NH,

La ETS40 funcionalizada con grupiSOs;H por el método de filmin(ver Figura
LX.b) presenta una capacidad de absorcién de agua siniarobservada pailos
cristales de ET30. Por otra parte, la pérdida istrada de mastotal es mayor e
comparacion corel método de graftir debido a la formacion dearias capas. U
patron diferencial se disting claramente en la muestra de filmirngkhibiendo do
valores de desoidn y de descomposicion a 349 °C y 5C, respectivamente. S
embargo, la resistencia térmica la humedades mas que suficiente para
funcionamientaen pilas de combustib

Ademas, vale la pena mencionar que la presencigrg®sos sulfonicc y fenil
sulféonico sobre la superficie exterrpermiten casi mantener o incluso mejorar
propiedades de adsorcion de aguala ETS-10 como conseencia de enlaces ¢
hidrégeno.
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Figura LX.b: Andlisis de TGA para ETS-10-SGH.

La Figura LX.c reopila los analiside TGA paraa funcionalizacién coiph-
SOsH. Las graficagliferenciales para graftingindican claramente la presda de dos
picos a 403 °C y 54QC° respectivamente. La presencia 507(de presion parcial d
agua en la camara tiemin notable efecto sobre el injerto de la mueya que provocan
la descomposicion de los grupos organicos unidizs superficie en la zona de bi
temperatura y el aumento de la capacidad de absadei aguzLos valores d pérdidas
totales de masa registradpara elgrafting son muy dependientes de la presenci
humedad (hasta 12 puntos porcentualesr el contrario, las graficas de filmi son
casi independientes de la humedad en la fase déebado a la estabilidad del conjul
multicapa-organosilanpelimerizadc
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Figura LXFigura LX.c: Analisis de TGA para ETS-10-ph-SQH

La Figura LX.dmuestra los resultados la funcionalizacion con grupogpoxy
preparadas por el método grafting utilizando tolueno como disolvente. No
modificaciones en la zona de alta temperaturzas graficas quee producen debido
la presencia de vapores de agua, lo que indicatddikdaden presencia de humed.
Las pérdidas de peso shasta 5 puntos porcentuales registragioda region de alt
temperatura (por encima de 25C), correspondiente a la descomposicidel
organosilano (a unos 350 °
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Figura LX.d: Analisis de TGA para ETS-10-epoxy

El compotamiento exhibido por los grupos imide se muestin en la Figura
LX.e. Las capacidades de absorcion de agua se ven tdiflagl por la descomposici
de losorganosilanos en la region de beemperatra (por debajo de 20C) altamente
sensible paréa muestra dETS-10-IGPTES (hasta 3% en peso) y exacerbado poil
presencia de humedad (hasta ur %). Una descomposiciodel organosilano al
principio también es observado para -10-IPTES, a pesaredas pérdidas de peso ¢
menos notorios (alrededor de 40% en total), delidonenor peso molecular c
precursor organosilano. Estas observaciones estacuwkrdo con la evaluacion ds
propiedadesle conductividad por encima de {C (ver apartadoiguiente)
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Figura LX.e: Andlisis de TGA para ETS-10-Im

* Analisis termogravimétrico para Na MOR

Al igual que en la ET-10, la Figura LXImuestra las graficas de TGA obters
para la Na-MORLas curvas de TGA diferencial también se han iddyara mayo
claridad.
Los termogramas obtenidos pda NaMOR funcionalizada con grupos am
(Figura LXl.a) son consistentes los resultados obtenidos mtedi& IR
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Figura LXI .a: Analisis de TGA para muestras de NaMOR-NH

La NaMOR funcionalizada con grupos sulfénico mediantaftgrg (ver Figura
LXI1.b) presenta una capacidad de absorcién de agilarsintaobservada para la
MOR, lo que concuerda con el grado mas pobre dedoalizacion (ya observada
analisis ATR-FTIR).
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Figura LXI .b: Analisis de TGA para muestras de NaMOR-S@

La Figura LXlc recopila los andlisis de TGA para la-MOR funcionalizad:
con ph-S@H. Se observa un comportamiento muy distinto cuadodogrupos feni
sulfénicos se adjuntan en lugar de los grupos sidds a la superficie exterior. Para
dos métods la cantidad de organosilano unido a la superfsi superior al . % en
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peso. Sin embargo, multiples eventos térmicos asigistrados por deko de 200 °C
debido al agua fiswbida y también a las moléculas de agua unidass agtupos
organicos.
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Figura LXI .c: Andlisis de TGA para muestras de NaMOR-ph-S©

La Figura LXld muestra los resultados de la-MOR funcionalizada con epo»
preparadas por el método de grafting utilizandadgieb como isolvente. La cantida
de organosilano unido a la erficie (que retird a los 3769 representa el . % en
peso. Las capacidades de absorcion de agua solie$ea los observados para-
MOR sin importar el contenido de humedad en la faseagas Pc otra parte, ningun
modificacion en la regién de alta temperatura detdomogramas se producen debic
la presencia de vapores de a
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Figura LXI .d: Analisis de TGA para muestras de NaMOR-epoxy

El comportamiento exhibo por la NaMOR funcionalizada con IPTES
muestra en la FiguraLXl.e. De manera similar a las muestras [-10-IPTES, las
capacidades de absorcion de agua se ven cadas por la descomposicion
organosilano en la zona baja temperatura (por debajo de 26), @unque las pérdid
de peso son menos notorias (para las muestras de ETB-(alrededor de 10% ¢
total), debido al menor grado de funcionalizacitmamzadcpara lamordenite
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Figura LXI .e: Analisis de TGA para muestras de NaMOR-IPTES
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VI Analisis XPS

Algunas de la muestras con la superficimodificada a través de |
funcionalizacion fieron sometidas a XPS para propésitos de cuauwtiificalLa Tabla
XII muestra la energiXPS vinculante (eV) y la composicion atdmica (Yonaitto) de
los elementos més represdivos. De dicha informacion, se han aadbhdo los ratio:
SI/E (E = N,S, C) (véase Tabla XIlll) y se comparod con los valomresminales de lo
precursores dadrganosilano (véase Tabla XIV). Por lo tanto, amenoes valores de
Si/E, el grado mas alto de funcionalizaces mas altde la superficie exteric

Tabla Xl : Andlisis XPS para la funcionalizacion de ETS-10

Muestra Binding Energy in eV and (Composition) in Atomic %

O 1s Cls Si 2 Ti 2p Nals K2p N1s| F1s S2p Cl2p| Ca2p

ETS-10-NH 532 285 10¢ 459 1072 294 400 685 ) ) i

(41.59) | (20.95) | (24.22 (2.11) (4.33) (1.11) | (3.93)| (1.76

532 285 10z 459 1071 293 684 168

ETS-10-SGH 47.97)| 1761)| (2407 | @28 | @88 | @3a| ~ | 030 | as5) | - J
533 285 10: 460 1072 687 170

ETS-10-ph-SGH | »7 74| (53.39) | (16.08 | (1.16) | (0.12) - © | (046 | (105 | - J

Tabla XIlllI : ratio atémico para la funcionalizacion de la ETS-10

Muestra Si/N Si/S Si/C
ETSNH, 6.16 - 1.16
ETS-SQH - 15.53 1.37
ETS-phSCzH - 15.31 0.30
Tabla XIV: Composicién nominal de los organosilanos usadosaa la funcionalizacion
Muestra Si/N Si/S Si/C
ETSNH, 1 0 0.17
ETSSC;H 0 1 0.17
ETSphSCGH 0 1 0.11
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