UNIVERSIDAD DE ZARAGOZA

Centro Politécnico Superior

Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologias del Medio Ambiente

ESTUDIO DEL HINCHAMIENTO DE
SILICATOS LAMINARES CON LIQUIDOS
IONICOS

Proyecto Fin de Carrera

Ingenieria Quimica

Autora: Beatriz Aranda Ferrandez

Director: Alejandro Galve Guinea

Convocatoria: Marzo 2011







Mi mas sincero agradecimiento a todos los que han hecho posible la realizacién
de este proyecto, en especial:

a Alejandro Galve y a los doctores Joaquin Coronas y Carlos Téllez, por su
tiempo e inestimable ayuda;

a mis amigos de clase, por su apoyo y por todo el tiempo compartido durante
esta larga etapa como estudiante;

a Angel, por haber estado siempre ahi en estos Ultimos afios;

y, por ultimo, a mis padres (Justo y Marisa) y a mis hermanos (Luis y Javier),
por su enorme paciencia y confianza en mi.






RESUMEN

El presente proyecto se enmarca dentro de la investigacion de materiales
nanoestructurados del grupo de Catalisis, Separaciones Moleculares e
Ingenieria de Reactores (CREG) del Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza y del Instituto
de Nanociencia de Aragén (INA). Se ha partido de diferentes silicatos
laminares: JDF-L1, Nu-6(1) y AM-4 ya utilizados en el Departamento con el
objeto de mejorar los procesos quimicos y de proponer nuevas aplicaciones.

Estos materiales nanoestructurados tienen diferentes aplicaciones en el
campo de la ingenieria quimica y de la industria en general como son la
sintesis de membranas y materiales compuestos, catalizadores, etc... Por otra
parte, los liquidos idnicos son unas sustancias que se estan revelando como
muy potentes agentes quimicos para sintetizar y modificar materiales
nanoestructurados.

Se ha realizado la sintesis de cada uno de los silicatos laminares tomando
como referencia los procedimientos seguidos hasta ahora en el Departamento.
A su vez, se ha llevado a cabo la seleccién de una serie de liquidos iénicos que
pudieran servir como agentes de intercalacion para cada silicato laminar.

Se ha conseguido un método para la intercalacion de JDF-L1 con uno de
los liquidos i6nicos. También se ha encontrado una nueva estructura, por
determinar, al tratar este mismo silicato con otro de los liquidos.

Todos los materiales obtenidos se han caracterizado con diversas técnicas
como son el analisis termogravimétrico (TGA), la difraccién de rayos X (XRD),
la espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), la adsorcion de
nitrdgeno y la microscopia electronica de barrido (SEM).
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1. INTRODUCCION TEORICA

1.1 Materiales laminares

En este proyecto se va a trabajar con materiales zeoliticos laminares,
concretamente la Nu-6(1)!Y, que esta constituida basicamente a partir de
unidades tetraédricas [SiO4" y [AlO4>; con el titanosilicato laminar
microporoso tipo OPT (octaédrico-pentaédrico-tetraédrico), concretamente el
JDF-L1%® cuya estructura esta formada por tetraedros de SiO, y pirdmides de
base cuadrada TiOs; y, por ultimo, con un titanosilicato laminar consituido por
octaedros de TiOg Y tetraedros de SiO4, el AM-4,

La deslaminacién de este tipo de materiales tiene aplicaciones muy
importantes en catdlisis™®® debido al pequefio tamafio de particula que se
puede llegar a producir, con una alta relacidon area externa/espesor y con un
grosor tedrico del orden de una lamina individual de cualquiera de los solidos
considerados, lo cual facilita el acceso a sitios activos ?/ a poros. También
permiten aumentar la selectividad de membranas mixtas!”® de polimero-zeolita.
Por otro lado, se ha reportado la inmovilizacién de enzimas®® sobre estas
laminas, que presentan grupos hidroxilos y superficies externas ordenadas. Por
altimo, también son de gran utilidad en la produccion de materiales
nanocompuestos de polimero-silicato deslaminado!™ con propiedades tensiles
mejoradas.

1.1.1. Titanosilicatos

Dentro de los materiales con estructura tipo OPT, los mas importantes son
los titanosilicatos, entre los que caben destacar los ETS-4 y ETS-10 al ser los
primeros que se descubrieron. Este tipo de materiales consisten en unidades
de SiO, y poliedros MO, [n = 5,6] con M=Zr, Sn, Ti*%. Sus principales
aplicaciones como polvo cristalino tienen que ver con el intercambio i6nico de
de metales™ y con la adsorcién de pequefias moléculas con amoniaco'.
Para otras aplicaciones como la separaciéon de mezclas de Hy/N,, Ho/CO, y
H,/C3Hs, se han preparado membranas de umbita™, titanosilicato con férmula
molecular Kx(ZrogTio.2)SisOe*H,0"® que se puede sintetizar con diferentes
estructuras isomorficas: K»ZrSiz0geH,0", K, TiSiz0geH,0M8!,
KoSnSis0geH,0M? v KyZrGesOgeH,0PY. De esta forma existen dos
titanosilicatos laminares, el JDF-L1 y el AM-4, que se describen a continuacion.

El JDF-L1 es un titanosilicato laminar de férmula empirica
Na4Ti,SigO2224H,0, con una estructura consistente en piramides de base
cuadrada TiOs (ver Figura 1) donde cada uno de los veértices esta unido a
tetraedros SiO, formando laminas continuas [TiO+04(SiO3)4], s6lo hay uniones
Si-O-Si, Ti-O-Si pero no Ti-O-Ti. Ocluidos entre las laminas hay cationes de
sodio, para compensar la carga negativa de la estructura, y moléculas de agua.
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El armazén Ti/Si-O es rigido pero los cationes interlaminares son
intercambiables al no formar parte de este armazon. Los anillos condensados
de seis miembros tienen apertura lo suficientemente grande como para Permitir
la difusién, a lo largo de planos, de pequefias moléculas como el H,??Y. El
JDF-L1 ha sido recientemente deslaminado®® para obtener el material
denominado UZAR-S1.
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Figura 1: Representacion de JDF-L1 a lo largo de la direccion [010]. Gris: octaedros de Ti;
marron: tetraedros de Si; rojo: O; morado: Na'.

El AM-4 es un titanosilicato laminar de formula empirica
Naz(Na,H)Ti,O4(Si20s)2. Su estructura, tal como se muestra en la Figura 2, esta
compuesta por octaedros de TiOg y tetraedros de SiO, que forman capas
perpendiculares a la direccion cristalografica. Cada capa consiste en
sandwiches de cinco pisos y entre cada capa hay cationes de sodio y
moléculas de agua. En concreto, la mitad de los sodios esta en los espacios
interlaminares y el resto en el interior de las laminas. A diferencia del JDF-L1,
éste tiene uniones Ti-O-Ti, la principal caracteristica de esta estructura son las
cadenas en zigzag de octaedros TiOg unidos por los bordes y conectados por
los vértices con tetraedros de SiO4%.
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Figura 2: Estructura del titanosilicato AM-4 a lo largo de la direccion [100]. Gris: octaedros de
Ti; marron: tetraedros de Si; rojo: O; morado: Na”.

Dentro del grupo de las zeolitas, existen zeolitas laminares como las MCM-
22P PREFER[ y Nu-6(1) que pueden dar lugar a materiales porosos
deslaminados o exfoliados como son la ITQ-22% 1TQ-6%" e ITQ-18%
respectivamente.

Concretamente, la Nu-6(1) es un aluminosilicato laminar de formula
empirica C4NgSi24Os2. Su  estructura consiste en laminas formadas por
tetraedros de [SiO4] y [SIO30H] (ver Figura 3). Entre capa y capa existen
moléculas de 4,4’- bipiridina. Esta zeolita puede tener aluminio sustituyendo al
silicio y formando tetraedros [AlO,]™.

Figura 3: Representacion de la Nu-6(1) a lo largo de la direccién [010]. Marrén: Si; rojo: O; gris:
H; azul-gris-gris claro: 4,4’-bipiridina.
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1.2 Ligquidos idnicos

Una importante caracteristica de los liquidos i6nicos es la posibilidad de
ajustar sus propiedades variando las estructuras de cationes e iones. En este
proyecto se han seleccionado tres tipos de liquidos ionicos, unos basados en
imidazol, otros basados en piridinio y otros en la capacidad eutéctica de la urea
con otros compuestos?®:

- Liquidos iénicos basados en imidazol: Gilman y cols.2% usaron varias
sales de trialquil imidazol que contenian, ademas de dos grupos metil, una
tercera cadena alquil adjunta al imidazol a través de uno de los nitrégenos
que contiene éste?®. En este caso se eligieron dos: Bromuro de 1-etil-3-
metil imidazol (EMIM) y cloruro de 1-hexil-3-metil imidazol (HXMIM).

- Liquidos idnicos basados en fosfonio, piridinio, quinolinio: Byrne y
cols.*Y produjeron silicatos laminares modificados con trihexiltetradecil
fosfonio tetrafluoroborato y muestran una expansion del espacio basal,
mejorando la estabilidad térmica®®. Se eligi6 concretamente
Tetrafluoroborato de N-etil piridinio (Etpy)

- Liquidos idnicos basados en la capacidad de la urea de formar mezclas
eutécticas con otros compuestos: No es un liquido idénico propiamente dicho
pero lo trataremos para tal funcion. En este caso interesaba un compuesto
gue pudiera penetrar facilmente en las laminas de los silicatos laminares a
estudiar. Por ello, se escogié entre todos posibles el cloruro de colina que
era el que poseia un menor tamafio®?.

La estructura de cada uno de ellos se muestra en la Figura 4:

(@) (b) © (d)
7
JCON, Br Nﬂ' \ cr @BR{ (NH3)2CO
/NN /NN N
CzHs CHy (CH2)sCH: CHas CsHs

Figura 4: Estructura de los distintos liquidos ionicos®?: a) Bromuro de 1-etil-3-metil imidazol; b)

Cloruro de 1-hexil-3-metil imidazol; c) Tetrafluoroborato de n-etil piridinio; d) Urea.
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1.3 Hinchamiento y deslaminacion

En la Figura 5 se muestra un esquema de toda la secuencia de productos
gue pueden obtenerse a partir de precursores laminares combinando los
procesos de hinchamiento, calcinacion y deslaminacion:

Feaccion de
Hinchamiento

Material
deslarinado

Figura 5: Secuencia de productos de las etapas de hinchamiento y deslaminacion'?®.

Los materiales bidimensionales laminares se caracterizan por contener
enlaces relativamente débiles entre las laminas. En ?rlnmplo éstas pueden
separarse mediante intercalacién de moléculas huésped™®

La intercalacion es una reaccion de intercambio idnico. Esta reaccion tiene
lugar de forma reversible cuando un ién de una disolucion se intercambia por
otro de igual signo que se encuentra unido a la particula; el material sobre el
gue se realiza intercambio generalmente es insoluble en el medio de reaccién.
Si el nuevo cation intercalado es de mayor volumen que el original se produce
un aumento de la separacion laminar, lo que queda reflejado en la difraccion de
rayos X mediante un desplazamiento a angulos mas bajos del pico relacionado
con el espaciado entre laminas. A este hecho se le denomina hinchamiento o
expansion.

Esta capacidad de modificar tanto el espaciado interlaminar como la
disposicion espacial de las laminas en los sélidos laminares se ha utilizado
para generar nuevos materiales porosos con aplicaciones en campos como la
catdlisis. Las arcillas y los titanatos pilareados son ejemplos de catalizadores
con tamafios de poros mayores y controlados®.

Las arcillas han demostrado que pueden hincharse mediante intercambio de
sus cationes por otros de mayor tamafio; asi por ejemplo el grado de
separacion interlaminar de las arcillas denominadas esmectitast®* depende del
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tamano del cation y de su estado de hidratacion y el proceso de hinchamiento
esta controlado mediante un balance de fuerzas de atraccién y repulsion®®.

Al igual que con las arcillas, los titanatos pueden ser pilareados para
producir, después de calcinacion, materiales mas porosos y térmicamente
estables®®. El pilareado de titanatos consiste en un primer hinchamiento con
alquilamina seguido de otro intercambio con polioxocation. Sin embargo,
aunque los materiales resultantes mostraron un aumento de la superficie
externa éste no era elevado. Fue en 1991 cuando se reporto el pilareado de un
titanosilicato con un segundo hinchamiento con tetraetil ortosilicato (TEOS)
cuando se consiguieron oOxidos metalicos laminares con alta superficie
externa®® 37,

La deslaminacion o exfoliacibn es un proceso que se aplica sobre el
material hinchado y consiste en la separacién de las laminas, seguida de la
eliminacién del catién organico de intercambio. Este proceso supone un cambio
estructural importante ya que por un lado, se reduce el tamafio de los cristales
originales produciendo laminas de espesor del orden de pocos nanémetros; vy,
por otro lado, se conduce a un gran aumento de superficie externa y a una
fuerte disminucién de la microporosidad. También se ha demostrado que
mejora la accesibilidad de los sitios cataliticos sin disminuir su actividad.

1.4 Indexacion de la estructura y refinamiento Pawl ey

En un patron de difraccion cada familia de planos produce un Unico pico que
puede ser definido por los tres subindices caracteristicos de la familia de
planos. Cada reflexion puede ser representada por la férmula:

Q=h@ +kb +I &

Siendo @, b"y ¢’ los parametros de celda de la celda unidad reciproca.

El indexamiento consiste en obtener un sistema cristalino con sus
correspondientes parametros de celda y asignar una familia de planos a cada
pico del difractograma de forma que se adeclUe al patron de difraccion
obtenido®. Los pardmetros a obtener son el sistema cristalino, los pardmetros
de celda (longitudes y angulos, algunos de ellos vienen definidos por el sistema
cristalino) y los indices hkl de cada difraccion. Para ello la ecuacion anterior se
modifica:

d—12=Am2+5m2+cm2+2mmm+2mmm+2m [hk
A=aa,B=bb,C=cc

D=bc,E=ca,F=zab

Para resolver la ecuacion se deben conocer el sistema cristalino y sus
pardmetros o los indices de las reflexiones para obtener el sistema cristalino.
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Lo normal es presuponer un sistema cristalino y ajustar los indices cambiando
los pardmetros de celda. Existe un gran niumero de algoritmos para realizar la
indexacion, los mas usados son TREORPY e ITO, en este proyecto se utiliz
TREOR.

Conociendo la celda unidad es posible simular su difractograma ya que
viene determinada por la siguiente formula:

1(6) = z Pri (20— 26, )l hki

hkl

2
lrie = M g B L |Fhkl|

donde

Mhki: multiplicidad de la reflexion;

hkl, Pnq: correccién de orientacion preferida;

Phki(20 - 28nk): funcién de forma apropiada (Gaussian, Lorentz, Pseudo-
Voight, Pearson...).

Mediante un método iterativo y minimizando una funcién error es posible
refinar diversos pardmetros de la celda unidad asi como modelos atomicos del
interior de la celda y obtener diversos parametros de forma de los picos del
difractogramal®#4,

En este proyecto se utilizd el refinamiento Pawley, que permite refinar los
parametros de celda independientemente de su contenido. En los calculos de
este algoritmo no se tiene en cuenta el interior de la celda unidad. Este método
permite refinar picos independientemente para cada pico esperado por la ley de
Bragg.

1.5 Objeto y alcance

A lo largo del presente proyecto existen cuatro objetivos fundamentales que
se mencionan a continuacion:

1.- Sintesis de los diferentes materiales laminares utilizados: JDF-L1,
Nu6(1) y AM-4 por procedimientos ya utilizados en el departamento.

2.- Seleccién de los liquidos iénicos utilizados que servirAn como agentes
de intercalacion para los distintos silicatos nombrados anteriormente.

3.- Reacciones de hinchamiento de las zeolitas y titanosilicatos con los
diferentes liquidos iénicos y estudio de la influencia de diversos factores en
los resultados. Estos factores son la temperatura, el tiempo de reaccion y la
concentracion de liquido iénico en cada caso.
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4.- Caracterizacion de los materiales obtenidos mediante diversas técnicas
analiticas: Difraccion de rayos X (XRD) que permitira saber la conformacion
molecular en cada caso, analisis termogravimétrico (TGA) para poder
determinar las pérdidas de peso de cada material, espectometria infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) que servira para caracterizar las
muestras desde el punto de vista cualitativo basandose en la absorbancia
de determinados grupos funcionales, microscopia electronica de barrido
(SEM) con la que se podré observar la disposicion de las laminas, adsorcidon
de nitrégeno para medir la superficie especifica de las muestras
seleccionadas. Para llevar a cabo esta Ultima técnica serd necesaria la
calcinacion de la muestra.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de silicatos

2.1.1 Sintesis de JDF-L1;

La sintesis se llevo a cabo tal y como se describe en el articulo de Rubio y
cols.[*l Los reactivos empleados fueron hidréxido sédico (lentejas, Scharlab),
agua destilada, solucion de silicato de sodio (27% en peso de SiO,, 8% en
peso de Na,O, 65% en peso de H,O, Sigma Aldrich) y una solucién de cloruro
de titanio (ll) (20% en peso de H,O con 3% en peso de HCI, Alfa Aesar). Se
prepard un gel con la siguiente composicién molar 4,2 SiO,:TiO,:2,9 Na,0:101
H,O. Siguiendo el procedimiento, se elabordé una solucion alcalina mezclando
10,05 g de silicato de sodio con 1,42 g de NaOH y 6,54 g de H,O sobre la que
se afadieron 6,75 mL de la solucion violeta de TiClz con lo que se obtuvieron
26,25 g de gel. Para concluir se agito el gel una hora, con intensidad
decreciente (ya que su fluidez aumenta) a temperatura ambiente. Se midio el
pH (a disolucion en agua 1:100) que fue de 11 para finalmente ser
desgasificado en un bafio de ultrasonidos durante tres minutos. Tras ello se
afiadi6 a un autoclave de tefldén, el cual a su vez se introdujo en la estufa
durante aproximadamente 96 horas a 230°C. El producto fue lavado
exhaustivamente con agua y centrifugado a 10000 rpm durante diez minutos,
este procedimiento se repitid tres veces, el producto se secé a 100 °C durante
24 horas, aproximadamente se obtuvieron 3,8 g de JDF-L1. Se molieron 79 mg
de esta sintesis que se afadieron como semillas a una nueva sintesis
hidrotermal siendo esta vez el tiempo de sintesis 24 h. El producto se lavé con
agua destilada y centrifugd a 10000 rpm durante 10 minutos. Este
procedimiento se repitio tres veces y posteriormente se sec6 a 100 °C durante
24 h.

2.1.2 Sintesis de Nu-6(1):

La sintesis se llevo a cabo tal y como se describe en el trabajo de Gorgojo y
cols.[”® Se disolvieron 1,82 g de 4,4 bipiridina (Sigma Aldrich) en 10,08 g de
etanol (Alfa Aesar) constituyendo la disolucion A. Por otro lado se preparo la
disolucién B, para la cual 20,06 g de silicato de sodio (27% en peso de SiO,,
8% en peso de Na,O, 65% en peso de H,O, Sigma Aldrich) se diluyeron en
13,38 g de agua destilada. Finalmente, se disolvieron 0,62 g de sulfato de
aluminio (Alfa Aesar) y 1,52 g de acido sulfurico (98 %, Sigma Aldrich) en 22,78
g de agua destilada formando la disolucion C. La composicién molar de la
mezcla es la siguiente: 0,12 4,4 -bipiridina: SiO: 0,03 Alx(SO4)s: 30,3 H,O Se
afladieron sucesivamente las disoluciones B y C sobre la A con agitacion
vigorosa y se metio en un autoclave de teflon y éste, a su vez, en una estufa.
Después de cuatro dias a 120 °C con rotacion, los soélidos son aislados por
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filtracion y lavados con agua destilada hasta alcanzar un pH de 7. Para
terminar se seco en una estufa a 100 °C durante aproximadamente 24 horas.

2.1.3 Sintesis de AM-4:

La sintesis se llevo a cabo tal y como se describe en el trabajo de Ambrog y
cols.* Los reactivos empleados fueron una disolucién de silicato de sodio
(27% en peso de SiO,, 8% en peso de NayO, 65% en peso de H,O, Sigma
Aldrich), agua destilada, hidroxido de sodio (lentejas, Scharlab) y TiO, (99,8 %,
polvo, Merck). Se preparé el gel afiadiendo sobre 10,05 g de la disolucién de
silicato de sodio, 1,42 g de NaOH, 6,55 g de agua destilada y 0,855 g de TiOx.
Este gel, cuya composiciéon molar es 2,9 Na,O: 4,2 SiO,:TiO,: 68 H,0, se agitd
a temperatura ambiente durante una hora. Tras la agitacion, se midio el pH a
diluciébn en agua 1:100, teniendo éste un valor de aproximadamente 12.
Después, se introdujo el gel en un autoclave y se metié en una estufa a 230°C
durante 6h. Finalmente, se extrajo el producto del autoclave, se diluyé en agua
destilada y se centrifugé tres veces en las mismas condiciones que las sintesis
anteriores. El producto limpio se seco en una estufa a 100 °C durante 24 horas.

2.2 Hinchamiento de silicatos laminares

En la Tabla 1 se puede ver un resumen de las condiciones llevadas a cabo
al tratar los tres silicatos laminares con los distintos liquidos iénicos:

L.I. 1: urea+cloruro de colina

L.l. 2: bromuro de 1-etil-3-metil imidazol

L.I. 3: cloruro de 1-hexil-3-metil imidazol

L.1. 4: tetrafluoroborato de n-etil piridinio

Se utilizaron dos aminas: bromuro de hexadecil trimetilamonio y nonilamina.

1x, 2x: se refiere a la proporcion entre el silicato laminar y el liquido i6nico (1:1,
1:2 respectivamente).

Tabla 1: Cuadro resumen de las condiciones utilizadas en el tratamiento de cada liquido iénico
(ver Figura 4) con los silicatos laminares.

JDF-L1 Nu6(1) AM-4
Condiciones Condiciones Condiciones
T(°C)=80,100,120, | T(°C)=80,100,120 T(°C)=80,
LI 1 140y 160. y 140. 100,120 y140.
treacci(’)n(l'])z16- treacci(’)n(l'])z16- treacci(’)n(l'])z16-
L.I. 1 + bromuro | T(°C)=80, 100,120 T(°C)=80,
de hexadecil y140. 100,120 y140. -
trimetilamonio treaccion(n)=16. treaccion(n)=16.
L.I.1+ T(°C)=40, 60, 80, - -
nonilamina 100, 120 y 140.

10
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T(°C)=60, 80.
LI 2 treaccién(h)zl, 6, 16 = =
Rel.molar=1x, 2x.

T(°C)=60, 80.
L.l. 3 treaccién(h)zl, 6, 16. = =
Rel.molar=1x, 2x.

T(°C)=60, 80.
LI 4 treaccién(h)zl, 6, 16 = =
Rel.molar=1x, 2x.

Ademas de estos experimentos se llevaron a cabo los siguientes:

- JDF-L1 protonado tratado con L.I. 4 en condiciones: 1x 16h 60 °C; 1x 16h 80
°C; 2x 16h 80 °C.

- Nu-6(1) tratado con L.I. 1 en las siguientes condiciones:
Con arginina a pH’s: 5,52, 7,80 y 9,09.

Con bromuro de hexadecil trimetilamonio a pH 8.
Con bromuro de hexadecil trimetilamonio y TPAOH a pH’s 10,92 y 13.

2.2.1 Hinchamiento de JDF-L1:

- Tratamiento con urea+cloruro de colina

El liquido idnico se prepard segiin Abbot y cols.B?.

Se afiadieron 11,63 g de cloruro de colina a 10 g de urea (1 cloruro de
colina: 2 urea), se introdujeron en un matraz y se calentaron a 100 °C en un
bafo de glicerina (Alfa Aesar) durante unos minutos. A continuacion, cuando ya
estaban fundidos, se afiadieron 200 mg de JDF-L1. La mezcla se dejo
reaccionar durante 16 horas a la temperatura de operacién en cada caso (80,
100, 120, 140, 160 °C) con reflujo y agitacion. Al cabo de este tiempo, el solido
se lavé exhaustivamente con agua destilada y se separé el solido por
centrifugacion (15 minutos a 10000 r.p.m.). El proceso de lavado-centrifugacion
se repitid tres veces. El material limpio se seco en la estufa durante 5 horas a
80 °C.

Por otra parte, el experimento a 100 °C se repiti0 sedimentando y
separando finos y gruesos, que se lavaron posteriormente de forma exhaustiva
y secados en una estufa durante 5 horas a 80 °C.

- Tratamiento con ureatcloruro de colinatbromuro de hexadecil
trimetilamonio

Se afiadieron 11,63 g de cloruro de colina a 10 g de urea (1 cloruro de
colina: 2 urea), se introdujeron en un matraz y se calentaron a 120 °C en un
bafio de glicerina (Alfa Aesar) durante unos minutos. Una vez que la mezcla
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estaba fundida se afadieron 1,16 g (3,1828 mmoles) de bromuro de hexadecil
trimetilamonio bajando la temperatura hasta la de trabajo, en cada caso (80,
100, 120, 140 °C). A continuacioén, se afiadieron 200 mg de JDF-L1
(2,4213-10” moles) de tal forma que la relaciéon molar fue 1 JDF-L1: 13,14
bromuro de hexadecil trimetilamonio. La mezcla se dejo reaccionar durante 16
horas a la temperatura de operacion con reflujo y agitacion. Al cabo de este
tiempo, el sdélido se lavo con agua destilada de forma exhaustiva y se separé
por centrifugacion (15 minutos a 10000 r.p.m.). El proceso de lavado-
centrifugacion se repitidé cuatro veces. El material limpio se secé en una estufa
a 80 °C durante 5 horas.

- Tratamiento con urea+cloruro de colina+nonilamina

Se afiadieron 11,63 g de cloruro de colina a 10 g de urea (1 cloruro de
colina: 2 urea) introduciéndose en un matraz. La mezcla se calento a 120 °C en
un bafio de glicerina (Alfa Aesar) hasta la formacién del liquido. Una vez
formado el liquido i6nico se afadieron 1,7 g (0,011 moles) de nonilamina
bajando la temperatura hasta la de operacion. Cuando éstos ya habian fundido,
se afiadieron 200 mg (2,4213-10™* moles) de JDF-L1 siendo la relacién molar 1
JDF-L1: 45,43 nonilamina. La mezcla se dejo reaccionar durante 16 horas a la
temperatura de trabajo con reflujo y agitacion. Después de este tiempo, el
sélido se lavé con agua destilada y se separ6 mediante centrifugacion (15
minutos a 10000 r.p.m.). Este proceso se repitid tres veces. ElI material limpio
se secO en una estufa durante cinco horas a 80 °C.

- Tratamiento con bromuro de 1-etil-3-metil imidazol

Se introdujeron 185 mg de bromuro de 1-etil-3-metil imidazol, en el caso de
1x, y 25 mL de agua destilada en un matraz, la mezcla se calenté en un bafio
de glicerina (Alfa Aesar) a 100 °C durante unos minutos. A continuacion,
cuando ya habia fundido, se afiadieron 200 mg de JDF-L1. Se dej6 todo
reaccionar a la temperatura y tiempo de operacién en cada caso con reflujo y
agitacion. Después de este tiempo, el sélido se lavd con agua destilada y se
filtr6, separando asi el solido. Este proceso de lavado vy filtracion se llevd a
cabo tres veces. El material limpio se sec6 en una estufa durante cinco horas a
80 °C.

- Tratamiento con cloruro de 1-hexil-3-metil imidazol

Se introdujeron 196 mg de 1-hexil-3-metil imidazol de cloro (condiciones 1x)
y 25 mL de agua destilada en un matraz, la mezcla se calenté en un bafio de
glicerina (Alfa Aesar) a 100 °C durante unos minutos. A continuacion, se
afiadieron 200 mg de JDF-L1. Se dej6 todo reaccionar el tiempo y a la
temperatura de trabajo correspondientes en cada caso con reflujo y agitacion
vigorosa. Después de este tiempo, se lavé con agua destilada el sélido y se
filtr6 para separarlo. Este proceso se repitid tres veces. ElI material limpio se
seco en una estufa durante cinco horas a 80 °C.
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- Tratamiento con tetrafluoroborato de n-etil piridinio

Se introdujeron en un matraz 189 mg de tetrafluoroborato de n-etil piridinio
(1x) y 25 mL de agua destilada, calentandose a 100 °C durante unos minutos
en un bafo de glicerina (Alfa Aesar). A continuacion, se afiadieron 200 mg de
JDF-L1 y la mezcla se dej6 reaccionar durante el tiempo y temperatura de
operacion correspondiente en cada caso con reflujo y agitacion. Después de
este tiempo, el sdlido se lavdé de forma exhaustiva con agua destilada y se
separé mediante filtracion. El proceso de lavado se repitid tres veces. El
material limpio se sec6 en una estufa durante cinco horas a 80 °C.

- Sintesis de JDF-L1 protonado vy tratamiento con tetrafluoroborato de n-
etil piridinio

El experimento se llevo a cabo en las siguientes condiciones: concentracion
2x; temperatura 80 °C y tiempo de reaccion 16 horas, concentracién 1x;
temperatura 60 °C y tiempo de reaccion 16 horas, y concentracion 1x;
temperatura 80 °C y tiempo de reaccién 16 horas.

Para protonar JDF-L1 se afadié acido acético a 50 mL de agua destilada
hasta obtener un pH=4. A continuacion, se afadieron 500 mg de JDF-L1
subiendo el pH rapidamente hasta un valor de aproximadamente 8 y agitando
continuamente. Por ultimo, se siguié afiadiendo acido acético hasta estabilizar
un pH de 4,40 y se dej6 durante cuatro minutos agitando. Después se
centrifugd durante 10 minutos a 10000 r.p.m., esta operacion se repitio tres
veces. Una vez lavado el sélido se dej6 secar en una estufa a 80 °C durante 5
horas.

Cuando ya se tiene sintetizado el JDF-L1 protonado se llevé a cabo el
experimento procediendo como se describe en el apartado anterior en las
condiciones ya mencionadas.

- Extraccion e intercambio de JDF-L1

Para llevar a cabo el intercambio, se tom6 JDF-L1 tratado con urea+cloruro
de colina a 120 °C y se disolvio en 25 mL de NaCl (2M). El proceso se llevo a
cabo a temperatura ambiente y a 80 °C.

Para la extraccion, se tomaron 200 mg de JDF-L1 tratado con urea+cloruro
de colina a 120 °C y se afadieron a 25 mL de HCI (37%) en etanol (0,1M). La
mezcla se dejé reaccionar durante 8 horas a 55 °C.

Los hinchamientos de los demas silicatos laminares se describen con
detalle en el Anexo IlI.3.
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2.3 Caracterizacion

Una vez realizados los experimentos anteriores se procedio a caracterizar
las muestras mediante diferentes técnicas (Anexo V). De esta forma, se sabia
si el proceso de hinchamiento ha sido efectivo en cada caso.

Se analizaron las propiedades de las muestras sintetizadas y modificadas
mediante termogravimetria (TGA). El método utilizado fue con un calentamiento
de 30 °C a 500 °C con una rampa de temperatura de 10 °C/min, en atmdsfera
de nitrdgeno con un caudal de 30 mL(STP)/min. El equipo utilizado fue un
modelo Mettler Toledo TGA/SDTA 851°.

Se analizaron cada una de las muestras por difraccion de rayos X (XRD)
para conocer su estructura y parametros estructurales de las particulas
obtenidas después de la sintesis e hinchamiento llevados a cabo con cada
silicato laminar. Los difractogramas fueron realizados en un difractometro
modelo Rygaku/Max System por el Servicio de Apoyo a la Investigacion de la
Universidad de Zaragoza con difraccion CuKa en el intervalo de 2,5 a 40°, con
un paso de 0,03°y tiempo de toma de datos por punto de 1s. Muestras de JDF-
L1 protonado fueron medidas en la linea espafiola del sincrotén de Grenoble
con una radiacion con una longitud de onda de 0,82637 A y midiendo desde
20= 2 hasta 30 °.

Se analiz6 la morfologia de las muestras que habian sufrido algun tipo de
cambio al aplicar las técnicas anteriores mediante microscopia electronica de
barrido (SEM). De esta forma, se pudieron observar la forma y tamafo de los
cristales sintetizados. El equipo utilizado fue JEOL JSM 6400 del Servicio de
Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza).

La estructura porosa y la superficie especifica del material hinchado se
midieron mediante adsorcién/desorcion de nitrégeno. Antes de la medida, las
muestras fueron calcinadas empezando con una temperatura de 100 °C y
llegando hasta 450 °C a 1°C/min. El equipo empleado fue un Micrometrics
Tistar 3000 del CREG-INA.

La composicién quimica, vibraciones fundamentales y estructura rotacional
vibracional de las muestras de sintesis e hinchadas se analizaron mediante
analisis de espectrometria infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
utilizando un equipo de modelo ATI Mattson Génesis Series FTIR ™ del CREG-
INA.
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2.4 INDEXACION DEL JDF-L1

El difractograma obtenido del tratamiento de JDF-L1 con el liquido ionico
urea+cloruro de colina a 100 °C se intent6 indexar y refinar mediante el método
de Pawley no obteniéndose resultados aceptables. Se supuso que habria otra
sustancia y se identificaron algunos picos presentes como pertenecientes a
nitrato de sodio. Se realiz6 una reaccion en la que se lavé exhaustivamente,
para eliminar tal nitrato soluble, y se obtuvo un pico nuevo ligeramente a la
derecha. No se consiguio refinar el diagrama de difraccion incluyendo los dos
picos, lo que indica la presencia de dos fases. Una de las dos fases
corresponde a la estructura tetragonal del JDF-L1 mientras que la otra
mantiene los mismos picos cambiando Unicamente el pico correspondiente a la
direccion [100], este pico se obtiene a un angulo de 9,61° que se
corresponderia con una disminucién de la distancia entre laminas debida al
tratamiento con liquido ionico, posiblemente debida a la desaparicion de Na*
interlaminar. Si se aplica la ley de Bragg se obtiene que ese &angulo
corresponde a una distancia de 4,61 A en vez de los 5,36 A que tiene el JDF-
L1 de espacio interlaminar. Las dos fases individualmente pudieron ser
indexadas y refinadas individualmente una siendo tetragonal y la otra
monoclinica.
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3. RESULTADOS

3.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

Como puede observarse en el Anexo IV (figura 32) no se obtuvieron
cambios al aplicar esta técnica a los diferentes tratamientos llevados a cabo
con el titanosilicato AM-4. En el caso de la zeolita Nu-6(1), la curva de TGA
(Figura 27 del Anexo 1V) llevd a pensar que se habia producido una
protonacion de la bipiridina entre las capas ya que muestran una Unica caida a
diferencia de la Nu-6(1) sin tratar, que muestra dos caidas. Sin embargo, al
analizar este material con rayos X no se observaron cambios en su estructura
como se vera posteriormente. En el caso del titanosilicato JDF-L1 tratado con
urea+cloruro de colina se obtuvo el termograma de la figura 6:

109 e —

0,6 -

Na-JDF-L1
—80°C
042  ——100°C
—120°C
140°C
——160°C
~——Cloruro de colina 1\
Urea \

Peso (%)

0,2 -

0,0 T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 6: TGA de JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina a distintas temperaturas.

Como puede observarse en la Figura 6, a 140 °C parece que se forma un
sélido en el que apenas se incorpora JDF-L1 y si el liquido ionico. Este se
degrada casi del todo, y a 400 °C el residuo en torno al 10 % confirma lo dicho.
El resto de resultados de JDF-L1 al aplicar los distintos tratamientos descritos
en el procedimiento se pueden ver en el anexo IV.

A continuacion, se muestra el termograma obtenido al tratar el JDF-L1

protonado (ver Figura 7), sintetizado tal y como se indica en el procedimiento
experimental, con tetrafluoroborato de n-etil piridinio:
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1x16h60 °C
1x16h80 °C
@ 2x16h80 °C
—— H-JDF-L1
Na-JDF-L1

Peso (%)

(b)

100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 7: Termograma del JDF-L1 previamente protonado y posteriormente tratado con
tetrafluoroborato de n-etil piridinio.

Como puede observarse, al protonar el JDF-L1 se ha conseguido extraer
por completo el Na*. Pueden distinguirse dos pérdidas de peso: (a) debida al
agua; y (b) debida al liquido iénico que, si no se ha incorporado hinchando la
estructura, simplemente estaria intercambiado i6nicamente en la superficie
externa del material. En el otro caso, a 60 °C, la pérdida de peso es muy
pequeia con lo que se puede decir que el tratamiento no ha funcionado a esta
temperatura.

3.2 Difraccion de rayos X (XRD)

La Figura 8 muestra el resultado de aplicar esta técnica al JDF-L1 tratado
con urea+cloruro de colina a diferentes temperaturas. A 80 °C no se observan
cambios apreciables en la estructura del JDF-L1:
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MMGO °C
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Figura 8: XRD de JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina a diferentes temperaturas.*:
nitrato de sodio.

Cuando se produce la intercalacion, el pico a menor angulo se desplaza
hacia menores angulos (ley de Bragg). Como esto no se observa aqui, en la
Figura 8, se puede concluir que no se ha llegado a producir la intercalacién del
cation colinico a ninguna de las temperaturas trabajadas.

En el producto obtenido a 100 y 120°C se observan ademas picos que no
corresponden al JDF-L1 y que comienzan a verse a 140 °C. Un estudio de
estos picos mostré que correspondian a nitrato de sodio, posiblemente no
eliminado en el proceso de lavado. Ademéas, a 160 °C se observa la
desaparicion casi completa de los picos correspondientes al JDF-L1. Esto junto
a la gran pérdida de peso que se observa en la TGA sugiere que se produce
una reaccion en el liquido i6nico actuando el JDF-L1 de catalizador.

Al llevar a cabo la sedimentacion de gruesos y lavado exhaustivo de finos y
gruesos del JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina a 100 °C, se obtiene la
Figura 9. La designacion de finos y gruesos se refiere a las dos fases diferentes
en que se separd el material para ser mejor lavado y eliminar asi el material
amorfo.
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Figura 9: XRD de JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina a 100 °C, sedimentado y lavado.

Como se muestra en la Figura 9 y habiendo sido lavado intensivamente la
muestra para eliminar restos de liquido idnico, se observa que se mantienen los
picos caracteristicos del Na-JDF-L1, también se observa el pico del JDF-L1
tratado a 100 °C a un angulo de 9,61° que se corresponderia con una
disminucién de la distancia entre laminas debida al tratamiento con liquido
ionico, posiblemente debida a la desaparicion de Na* interlaminar. Si se aplica
la ley de Bragg se obtiene que ese angulo corresponde a una distancia de
4,61A en vez de los 5,36A que tiene el JDF-L1 de espacio interlaminar. Esta
disminucién del espacio interlaminar puede ser debida a que se haya
intercambiado el Na* por H*. También se puede ver que el pico del nitrato de
sodio desaparece.

La Figura 10 muestra los resultados de aplicar rayos X a las muestras de
JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina y posteriormente intercambiadas y
extraidas como se describe en el procedimiento. Se observa que la muestra
intercambiada con cloruro sddico a 80°C tiene el mismo difractograma que el
Na-JDF-L1. En el intercambio a temperatura ambiente no se puede apreciar
nada al no haber practicamente estructura. En el caso de la extraccion se
puede identificar algun pico del JDF-L1 pero muy ligeramente. En cualquier
caso la cantidad de estructura destruida es importante.

Se llevaron a cabo también LA-XRD (rayos X a angulo bajo) de 0 a 10 ° en

alguna de estas muestras pero no aportaron ninguna informacion relevante al
no aparecer ningun pico nuevo con respecto a sus respectivos XRD.
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Figura 10: XRD de JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina a 100 °C intercambiado y

extraido.

Al tratar el JDF-L1 con tetrafluoroborato de n-etil piridinio el difractograma
es el que se muestra en la Figura 11. Los demas tratamientos llevados a cabo

con este mismo silicato laminar no muestran ningin cambio como puede
observarse en el Anexo IV.

Intensidad (u.a.)

wwxjﬁheo N

1x16h80 °C Wmheo °C
1x6h80 °C Wﬂﬁhso °C

Na-JDF-L1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

26 ()

Figura 11: XRD de Na-JDF-L1 tratado con tetrafluoroborato de n-etil piridinio a distintas

condiciones.

En este caso la temperatura y el exceso de tetrafluoroborato de n-etil
piridinio se muestran como los parametros importantes, en los casos que se
producen cambios es con 80 °C y/o 2x de concentracion de tetrafluoroborato de
n-etil piridinio. Los cambios que se observan son una amorfizacién de la
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muestra produciéndose en dos casos un desplazamiento a la izquierda del
primer pico, correspondiente al espaciado entre laminas. En el caso del
tratamiento con 2x y 80 °C el pico se desplaza a un angulo de 7,03 °
correspondiendo a una distancia entre laminas de 6,31 A mientras que en el
caso de 2x y 80°C el pico esta a un angulo de 7,27° correspondiente a un
espaciado de 6,08 A. Los demés experimentos aunque se produjo amorfizacion
no hubo desplazamiento del pico. El resto de condiciones pueden verse en el
Anexo V.

En el hinchamiento normal de Na-JDF-L1 se ha observado que al tratar este
titanosilicato con histidina se produce una ligera protonaciéon del mismo que
favorece dicho hinchamiento. En este caso, al no interesar utilizar una
disolucién con histidina, se obtuvo el material seco protonado y se tratdé con
tetrafluoroborato de n-etil piridinio en las condiciones que habian dado algun
cambio en el material sin protonar (Figura 11). El difractograma resultante se
puede observar en la Figura 12:

1x16h80 °C

1x16h60 °C

2x16h80 °C

H-JDF-L1
Na-JDF-L1

T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40

26(’)

Intensidad (u.a.)

Figura 12: Rayos X de H-JDF-L1 al tratarlo con tetrafluoroborato de n-etil piridinio.

Como se puede observar en la Figura 12, los picos caracteristicos del H-
JDF-L1 se mantienen lo que nos indica que no hay cambio de estructura. No
existe ningun desplazamiento del primer pico por lo que se puede decir que no
ha habido hinchamiento. Cabe destacar el primer pico del Na-JDF-L1 que se
desplaza hacia la derecha cuando se protona obteniendo H-JDF-L1.
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3.3 Indexacion del H-JDF-L1

El difractograma del JDF-L1 protonado (ver Figura 13), H-JDF-L1, muestra
cambios en los picos que son reflejo de cambios en la estructura del material,
se indexaron los resultados de rayos X. Se utilizé el programa TREOR para la
indexacion de los picos. Tras la indexacion se obtuvo como sistema cristalino
mas probable el sistema monoclinico con unos parametros de celda a= 9,4655,
b= 7,249, c= 6,824 A y beta= 99,1°. Se llevé a cabo un refinamiento Pawley con
el programa Materials Studio con estos pardmetros de celda lograndose un
Rwp= 4,69 y Rp= 3,65.

En la Figura 14 se muestran los resultados del refinamiento Pawley
realizado a la muestra. Estos valores son distintos de los parametros de celda
del JDF-L1 que tiene una estructura tetragonal con parametros de celda a=b=
7,3673 y c= 10,6998 A. La desprotonacion ha producido una menor distancia
entre laminas asi como una disminucion del parametro a. Esto es debido a la
sustitucion del Na® interlaminar por H*, de menor tamafio que el Na’'. Se
produce también un cambio en la celda cristalina produciéndose una ligera
inclinaciéon en la celda unidad que se refleja en el cambio de sistema cristalino y
en la aparicion de un angulo de 99° en vez de tener todos los angulos 90° de la
estructura tetragonal de la JDF-L1. Esto puede ser debido al acercamiento de
las laminas de silicato, que podria haber producido una ligera inclinacion. La
introduccién de H* en la estructura sustituyendo al Na® produce un menor
espaciado entre laminas, esto se traduce en una menor longitud del parametro
de celda y en la aparicion de un angulo de 99 ° en la celda unidad. La
caracterizacion de este material por fluorescencia revel6 que la eficacia de la
protonacion era de un 90%.

H-JDF-L1
Na-JDF-L1

Intensidad (u.a.)

26 ()
Figura 13: Difractograma de Na-JDF-L1y H-JDF-L1 (A= 0,82637 A).
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Rwp = 4,69% Rwp{w/obck) = 7,86% Rp = 3,65%
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Figura 14: Resultados de refinamiento Pawley de H-JDF-L1.

3.4 Espectrometria Infrarroja (FTIR)

Esta técnica se explica detalladamente en el Anexo V. En este apartado
Gnicamente mostraremos los resultados obtenidos al aplicar la técnica al JDF-
L1 tratado con urea+cloruro de colina a 100 °C y al tratarlo con
tetrafluoroborato de n-etil piridinio. El resto de resultados se muestran en el
Anexo V.

La Figura 15 muestra el espectrograma correspondiente a finos y gruesos,
discutidos en el apartado 3.2, del JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina a
100 °C:
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Figura 15: FTIR del JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina a 100°C, separado en finos y
gruesos y lavado de forma exhaustiva.

Como puede observarse en la Figura 15, los picos de finos y gruesos son
muy similares; sin embargo, hay cambios al comparar ambos con el infrarrojo
del Na-JDF-L1. Se puede ver que aparece un pico nuevo a una longitud de
1300 cm™, que se corresponde con la urea. Los demas picos estan igual al Na-
JDF-L1 con la excepcion de dos picos correspondientes al agua que sélo
aparecen en éste Ultimo. El pico a 3500 cm™, que se corresponde con el agua
adsorbida, practicamente desaparece en los materiales tratados con urea y
cloruro de colina. Se puede decir que, aungque no se haya producido un
desplazamiento del pico de XRD de angulo mas bajo, el material esta presente
en la muestra como indica la TGA y el FTIR sin que se observe cambio en la

estructura.

La Figura 16 muestra el resultado de aplicar esta técnica a las muestras
tratadas con tetrafluoroborato de n-etil piridinio:
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Figural6: FTIR del JDF-L1 al tratarlo con tetrafluoroborato de n-etil piridinio.

El pico a 3500 cm™ que aparece en la Figura 16, que se corresponde con el
agua adsorbida, practicamente desaparece al tratarlo con tetrafluoroborato de
n-etil piridinio. En condiciones de 16 y 6 horas, se ve un pico a 1200 cm™ que
tiene similitud con el pico del tetrafluroborato de n-etil piridinio a esta misma
longitud de onda. Por tanto, se puede concluir que este liquido ionico ha podido
introducirse ligeramente en el JDF-L1.

Si-O-Si
1x16h60 °C
Si-OH
2x16h60 °C
Si-O-Si
1x6h60 °C
e
o
= 2x6h60 °C
° wﬁw
o
2]
2 1x6h60 °C
2x1h60 °C
Na-JDF-L1
r T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 17: FTIR de JDF-L1 tratado con tetrafluoruro de n-etil piridinio.

En la Figura 17 se puede observar que en estas condiciones, 60 °C, los
FTIR son practicamente iguales a la del JDF-L1 de partida. Sigue
desapareciendo el pico correspondiente al agua (3500 cm™) tal y como se ha
explicado anteriormente.
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3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 18 se muestra como se mantiene la forma y tamafio de las

laminas de JDF-L1 aunque se observa cierta degradacion de los bordes de las
mismas.

oum

d)
Figura 18: SEM de JDF-L1 puro: a) 20000 aumentos; ¢) 40000 aumentos; y JDF-L1
tratado con urea+cloruro de colina a 100 °C: b) 7000 aumentos; d) 8000 aumentos.

Ademas se realizé un analisis quimico a esta misma muestra obteniéndose
los elementos mostrados en la Tabla 2.

Tabla 2: Tabla de datos del analisis quimico realizado al JDF-L1 tratado con urea+cloruro de
colina a 100 °C. Los datos estan expresados en atomos.

Medida O Na Si Ti Na/Si [Na/Ti | Ti/Si
1 86 2 24 1 0,08 | 2,00 | 0,04
2 83 4 15 3 0,27 | 1,33 | 0,20
3 137 - 37 8 - - 0,22
4 73 3 20 5 0,15 | 0,60 | 0,25
5 74 5 15 4 0,33 | 1,25 | 0,27

Como puede verse las relaciones Na/Si y Na/Ti cambian de forma
importante, no asi en la correspondiente a Ti/Si. Esto puede significar que
realmente ha habido intercambio entre Na* y H*. En la primera medida es
probable que se enfocara material amorfo por lo que no se tuvo en cuenta en el
calculo de la férmula del material. Esta férmula dio por resultado
Na1,5H2,5Ti28i8022-1,2 H>0.
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También se realiz6 analisis por microscopia electronica (ver Anexo 1V) al
JDF-L1 resultante del tratamiento de extraccion e intercambio asi como a la
Nu-6(1) tratada con urea y cloruro de colina a una temperatura de 100 °C a la
gue se aplico el método de hinchamiento descrito en el procedimiento
experimental con arginina a pH=9,09.

3.5 Adsorcion de Nitrégeno: método BET

El método BET se realiz6 a la muestra de JDF-L1 tratado con el primer
liquido i6nico a 100 °C e intercambiada a temperatura ambiente con cloruro de
sodio (ver Figura 19), previamente calcinada. Se obtuvo una superficie
especifica de 30,28 m?g. Sin embargo, una superficie BET éptima para
muestras calcinadas esta en torno a 59,1 m%g®. Es posible que el hecho de
gue quedase amina cuaternaria dentro de la estructura contribuyese a este
valor de superficie. Por otra parte, también puede deberse a que no se ha
producido deslaminacion y la muestra es JDF-L1, lo cual es apoyado por los
XRD.

Adsorcién muestra

120

100 -

—e— JDF-L1 tratado
—=— Na-JDF-L1

Cantidad adsorbida
(cm3SPT/g)
(e}
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Presién relativa (P/Po)

Figura 19: Método BET aplicado al JDF-L1+urea+cloruro de colina a 100 °C extraido con NaCl.

A priori, la isoterma parece de tipo lll, segun la clasificacion de la IUPAC,
caracteristica de procesos de adsorcién en sélidos no porosos en los que la
interaccion adorbente-adsorbato es deébil y el area especifica es baja. En
realidad, el hecho de que el volumen adsorbido no sea completamente nulo a
la presion relativa menor convierte esta isoterma en tipo Il, si bien tanto el
volumen adsorbido como el area especifica son muy bajos.
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4. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

En el presente proyecto se han sintetizado los distintos silicatos laminares
con los que se ha trabajado, tratandolos posteriormente con diferentes liquidos
ibnicos siguiendo diferentes procedimientos para estudiar el posible
hinchamiento de cada uno de ellos. El trabajo realizado se puede resumir en
los siguientes puntos:

1) Se han sintetizado los tres silicatos laminares sin impurezas. Los solidos
obtenidos de las sintesis se han caracterizado mediante técnicas como
XRD y TGA.

2) No se ha logrado hinchar JDF-L1 con tetrafluoroborato de n-etil piridinio
al seguir un procedimiento nunca utilizado anteriormente en silicatos
laminares. Sin embargo, se observa cierto dafio estructural y
amorfizacion conforme transcurre la reaccion. La caracterizacion se
realizé mediante técnicas de XRD, TGAy FTIR.

3) Se ha conseguido cambiar, posiblemente colapsando las laminas, la
estructura del JDF-L1 al tratarlo con urea+cloruro de colina a una
temperatura de 100 °C. También, se ha indexado dicha estructura. La
caracterizacion se ha llevado a cabo aplicando XRD, TGA, FTIR, SEM y
adsorcion de nitrégeno.

Como trabajo futuro queda la determinacion y posterior refinamiento
Rietveld de la estructura encontrada al tratar JDF-L1 con urea+cloruro de colina
a 100 °C. También podrian determinarse qué cambios suceden en la estructura
del JDF-L1 durante su protonacion proponiendo un modelo atémico y
realizando un refinamiento Rietveld, encontrar las condiciones O6ptimas de
protonacion. Esto ultimo ha comenzado a estudiarse determinandose que las
condiciones Optimas de pH son entre 4,5y 6,5 consiguiéndose extraer en torno
al 90-95% del sodio presente en el JDF-L1. Ademas, probar su tratamiento con
el resto de liquidos i6nicos utilizados para el JDF-L1.
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ANEXOS

ANEXO l. MATERIALES POROSOS. ZEOLITAS Y
TITANOSILICATOS

[.1 Materiales zeoliticos

[.1.1 Solidos porosos:

Los sélidos porosos contindan despertando un gran interés, tanto cientifico
como técnico, debido a su capacidad para interactuar con los &tomos, iones y
moléculas. Las aplicaciones tradicionales de estos materiales, por tanto,
incluyen intercambio i6nico, adsorcién para separacion y catalisis!*®.

La distribucion de tamafos, formas y volumen de los espacios porosos en
estos materiales determina su capacidad para desarrollar la funcion deseada
en una aplicacién particular. Actualmente, muchas investigaciones se centran
en conseguir la uniformidad del tamafo, forma y volumen de los poros para
dirigir estos materiales a propiedades de aplicacion superiores. Ademas del
espacio poroso, los atomos que lo configuran también son importantes ya que
los capacitan para determinadas aplicaciones. Por ejemplo, si los tamices
moleculares son de silice, son hidrofobicos y adsorben componentes organicos
del agua, mientras que si estos tamices son aluminosiliceos son hidrofilos y se
utilizan para adsorber agua a partir de solventes organicos!*®.

[.1.2 Nacimiento de titanosilicatos

Las zeolitas son los productos comerciales mas valiosos como
catalizadores, agentes ablandadores de agua, intercambiadores de iones y
secuestrantest*®: sin embargo, presentan algunas limitaciones principalmente
derivadas del tamafio de poro debido a que no sirven para catalizar moléculas
de elevado tamaiio.

En los Ultimos afios se esta invirtiendo un gran esfuerzo en la investigacion
de nuevos materiales que sirvan para solucionar este problema. Aunque hace
afios que se tiene conocimiento de las propiedades cataliticas del titanio,
existia la duda de si era posible la sustitucion isomaorfica de este elemento en la
estructura de las zeolitas. La primera mencién de titanio contenido en tamices
moleculares data de 1967 cuando Young patentd este material*’!. Sin
embargo, dada la confusién sobre la reproducibilidad de la sintesis y el estado
del titanio en estos sélidos, unida al hecho de que el parametro de Pauling
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p=0,515 para el Ti** es mucho mayor que para el Si**, por lo que parecia que la
incorporacion seria dificil*®.

El descubrimiento en 1983 de un titanosilicato microporoso cristalino que
actuaba como catalizador con peréxido de hidrégeno, el TS-1, supuso un gran
descubrimiento en la comunidad zeolitical*®. Desde entonces, la investigacion
de nuevos materiales multifuncionales ha resultado en la preparacion exitosa
de varios titanosilicatos microporosos y laminares con aplicaciones potenciales
en catalisis, intercambio i6nico y procesos de separacion*?. Actualmente, no
hay duda de que el titanio puede ser isomorficamente sustituido por silicio en la
estructura zeolitica*® y se reconoce que la combinacion de grupos tetraédricos
y octaédricos, como en el caso de los titanosilicatos, puede resultar también en
la formacion de estructuras abiertas que exhiben propiedades de intercambio
i6nico y cataliticas!*®’.

[.2 Titanosilicatos

Los titanosilicatos consisten en unidades tetraédricas de SiO4 y poliedros
TiOn [n=5, 6]. Su manera de conexion determina el tipo de topologia de la
estructural®®. Los atomos de titanio incorporados en la estructura pueden tener
coordinacién  tetraédrica [TiO4], octaédrica [TiO¢?], pentaédrica o
combinaciones de las anteriores. Al igual que las zeolitas, en su estructura hay
cationes para compensar la carga negativa de la estructura y moléculas de
agua. La Figura 20 muestra una vista de un sodio-titanosilicato a lo largo del
eje [001]9.

Figura 20: Vista de un sodio-titanosilicato*®. Octaedros TiOs (amarillos) unidos mediante
oxigenos (rojos) a tetraedros SiO,. Los canales estan rellenos con moléculas de Na* (verde) y
moléculasde agua (rojo).

Los titanosilicatos se preparan bajo condiciones hidrotermales, en
autoclaves revestidos de teflon, a temperaturas en un rango de 120 a 230 °C y
tiempos que varian entre unas pocas horas y 30 dias. El pH del gel de sintesis
es normalmente alto (en un rango de 10-13, después de dilucion 1:100). El
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sembrado del gel con una pequeiia cantidad de la fase deseada es una
practica comint”.

El descubrimiento de este nuevo grupo de prometedores materiales ha
estimulado los esfuerzos para la sintesis de nuevos titanosilicatos con
propiedades acido-base y estéricas adaptadas a nuevas aplicaciones. La
optimizaciéon de las propiedades de los titanosilicatos conocidos y el desarrollo
de nuevas estructuras titanosiliceas se facilita mediante el entendimiento de
sus estructuras cristalinas, de las geometrias de coordinacién y configuracion
de los enlaces Ti-Si en la estructura de enlaces covalentes.

Caracteristicas como el tamafio de la apertura del anillo o el espaciado
laminar influyen en la selectividad estérica, mientras que la coordinacion
geométrica y las configuraciones de enlace controlan la distribucion de los
centros activos, influyendo en sus propiedades acido-base y en la selectividad
del material®®. Los esfuerzos de muchos investigadores se dirigen hacia la
elucidacion del mecanismo del crecimiento del cristal para desarrollar
estrategias de sintesis que permitan preparar titanosilicatos con la
funcionalidad y sistema de poros deseados y para controlar la calidad de los
productos!*?.

1.3 Principales campos de aplicaciéon

|.3.1 Catalizadores:

A dia de hoy, sélo continda el uso de oxigeno molecular para reacciones
organicos dentro del campo de los procesos bioldgicos. Los procesos basados
en peroxido de hidrogeno proporcionan una atractiva alternativa ya que el Unico
subproducto es el agua. La llegada de los catalizadores titanosiliceos ha hecho
posible muchas sintesis y transformaciones organicas medioambientalmente
aceptables. Estos catalizadores proporcionan la rutina de uso de oxidantes de
peréxido de hidrégeno o hidroperdxidos de alquino incluso en quimica final®.

En la Figura 21 se recogen algunas reacciones clasicas de oxidacion donde

han sido aplicado estos titanosilicatos microporosos y H,O, como alternativa a
las aplicaciones convencionales!*®!.
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Figura 21: Reacciones de oxidacion catalizadas por titanosilicatos.

Algunos trabajos han mostrado que muchos titanosilicatos zeoliticos pueden
usarse para catalizar reacciones de oxidacion e hidroxilacion en varios
procesos, mientras que otros titanosilicatos con estructuras UGnicas son
efectivos en la eliminacion selectiva de cesio de vapores de desecho con altas
concentraciones de sodio!?.

Un campo emergente en el que las zeolitas en general y los titanosilicatos
en particular estan siendo aplicados, es el de los catalizadores acidos de Lewis
sélidos. Kobayashi y Nagayama®® mostraron cémo la actividad y la vida de un
catalizador de acido de Lewis microencapsulado en polimero y soportado
sobrepasa considerablemente a su anadlogo homogéneo. Los titanosilicatos han
demostrado ser acidos de Lewis activos en solventes alcohdlicos y ofrecen
ventajas sobre otros catalizadores acidos de Lewis sélidos. Esta utilidad ha
sido ya demostrada en diferentes reacciones para el TS-1 y el Ti-beta*®. Los
titanosilicatos microporosos ofrecen los beneficios usuales de un catalizador
heterogéneo (facil recuperacion, regeneracion, etc.) ademas de una geometria
bien definida en las posiciones cataliticas!*®!.
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1.3.3 Preparacion de nuevos materiales:

En algunos casos, los nuevos materiales sintéticos se obtienen mediante
combinacion de mdédulos de minerales para formar materiales hibridos. Los
silicatos laminares son una fuente conocida de dichos modulos, asi como otros
compuestos laminares son una fuente conocida de dichos modulos, asi como
otros compuestos inorganicos. En particular, las capas de baja carga
tetraédrica-octaédrica-tetraédrica (TOT) de arcillas minerales, se usan para
preparar organo-arcillas complejas, materiales nanocompuestos y pilareados.
Se esta estudiando esta posibilidad con algunos titanosilicatos laminares?

Como ocurre con las zeolitas convencionales, la insercion de heteroatomos
en la estructura de los titanosilicatos es un importante proceso porque permite
un ajuste fino de sus propiedades. La sustitucion de titanio y silicio por otros
elementos requiere una juiciosa eleccion de las fuentes con las cuales se
introduce en el gel de sintesis.

Como ejemplos de estas aplicaciones: el ETS-10, después de intercambio
ibnico con Mn, Fe, Co, Ni o Cu es un catalizador fotoactivo y sirve para
descomponer acetaldehido bajo luz ultravioleta (UV)PY. EI compuesto
CdS/ETS-4 produce hidrégeno a partir del agua bajo irradiacion de luz
visible!,

En la Tabla 3 aparece un listado con las caracteristicas estructurales mas
importantes de estos materiales; adicionalmente, se muestran las estructuras
de dos de ellos (Figuras 22 (a) y (b)).

Tabla 3: Caracteristicas estructurales de algunos titanosilicatos vy silicatos. Estructura Tp Ti
5° grado de coordinacidon y T, es en 6° grado. Q,:SiO,4 unido a un SiO, adyacentes

Nombre Clasificacion Férmula quimica Estructura
Titanosilicato H2Ti4Si12035(TiO)Nag-8,5H,0
ETS-4 microporoso L
sintético de la H
. r
Zorita f Q" J
GTS-1 Titanosilicato HNasTi404(Si04)3:4H,0
Microporoso b Q°
To QE |
ETS-10 Titanosilicato (Na,K3)-TiSisO13 Figura 22 (a)

Microporoso

Titanosilicato NasTizSigO22
AM-4 laminar (}’
«,

@@

TS-1 Titanosilicato Nan(H20)[AlrSige-nO192]-MFI
microporoso n<2
estructura tipo
MFI
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Ti-beta Titanosilicato M2/nAlO2aSiO;
microporoso M: cation, n: valencia y 5<a<10
isoestructural
con la zeolita
Beta
Paranatisite Titanosilicato NagTiz 502(0OH)2(SiO4)4
denso
Natisite Titanosilicato Nay(TiO)(SiO4)
denso
Sitinakite Titanosilicato Na,Ti203Si04-2H,0

microporoso

Montmorillonita

Silicato laminar

(NaCa)o, 3(Al,MQ)2Sis010(OH)2-n(H20)

Figura 22: a) ETS-10:Tetraedros SiO, y octaedros TiOg. b) Montmorillonita:negro, Si:blanco,
O(pequefio) y H,O(grande):gris, hidroxi:rojo, Al/Mg y azul, cationes intercambiables.
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ANEXO II. LIQUIDOS IONICOS

Los liguidos idnicos son sales normalmente organicas con puntos de fusion
por debajo de 100 °C. Este tipo de liquidos han generado un importante interés
en muchos campos de la industria debido a las siguientes caracteristicas:
presiones de vapor cercanas a cero, buen funcionamiento como disolvente
para materiales organicos, inorganicos y poliméricos, polaridad ajustable,
efectos de catalisis selectiva, estabilidad quimica y térmica, no inflamabilidad y
gran conductividad iénica. Otro importante aspecto de los liquidos iGnicos es su
facil reciclaje debido a que las moléculas organicas pueden ser facilmente
separadas por destilacién directa sin pérdida de liquido i6nico®™?.

Los ligquidos ionicos pueden ser producidos con una gran variedad de
cationes y aniones. Los cationes organicos mas comunes contienen nitrégeno
como derivados de imidazol y piridinio; otros compuestos estan basados en
cationes de fosfonio o tetraalquilamonio; los aniones més comunes incluyen
[BF4]', [PFe], [CF3COO7]y [CF3SO4],...

Ademas de controlar la capacidad de equilibrio hidrofilico-lipofilico de la
estructura de los liquidos i6nicos a partir de una seleccién adecuada de los
iones que los constituyen, una importante propiedad éstos es su estabilidad
térmica. Esto es una ventaja para superar la baja estabilidad térmica de
modificadores organicos convencionales que son usados para aumentar la
dispersion, humedad y compatibilidad de nanoparticulas en medios orgénicos.
El tratamiento de silicatos laminares, nanotubos de carbon u otro tipo de
nanoparticulas con liquidos iénicos apropiados pueden abrir nuevas vias de
preparacion de nanocompuestos de polimero de termoplasticos de altas
temperaturas o de termoestables con altas temperaturas de curacion.

Los liquidos i6nicos contienen cationes de cadena larga. En hinchamiento
de materiales laminares se suelen usar aminas cuaternarias. La eficiencia de
intercalacion de estas aminas que constituyen el liquido es normalmente
medida con el hinchamiento del espacio basal por analisis XRD, mientras que
la estabilidad térmica es estudiada por andlisis termogravimétricos, TGA.
Ademas de estas técnicas existen otras que nos ayudan a ver si el
hinchamiento se ha llevado a cabo como se vera en la parte experimental®®.
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ANEXO Ill. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1.1 REACTIVOS UTILIZADOS

Hidréxido de sodio (lentejas, Scharlab, pureza=99%), silicato de sodio(Sigma
Aldrich 27% SiO2, 10% NaOH), agua destilada, tricloruro de titanio (Alfa Aesar,
20% en una disolucién 3% HCI), urea (Sigma Aldrich, >99%), cloruro de colina
(Sigma Aldrich, >98%), bromuro de hexadecil trimetil amonio (Sigma Aldrich,
>98%), nonilamina (Alfa Aesar, 98%), arginina (Sigma Aldrich, >98%), acido
clorhidrico (6N, Scharlab), hidroxido de tetrapropil amonio (Sigma Aldrich,
disolucion acuosa al 20%), 4,4 bipiridina (Fluka >99%), cloruro de sodio
(Panreac), bromuro de 1-etil-3-metil imidazol (Alfa Aesar, 98%), cloruro de 1-
hexil-3-metil imidazol (Alfa Aesar, 98%), tetrafluoroborato de n-etil piridinio
(Sigma Aldrich, >98%), acido acético (pureza=98%, Alfa Aesar), &cido sulfurico
(pureza=98%), sulfato de aluminio(Alfa Aesar).

1.2 CALCULO DE LA CANTIDAD DE LiQUIDO IONICO.

La cantidad afiadida de liquido i6nico en cualquiera de los cuatro casos
presentes en este proyecto se determind mediante equivalentes:

n°equivalentes(l i.) = n°equival entes(silicato)
n°mmoles(l.i.) [valencia(l i.) = n°mmoles(silicato) [valencia(silicato)

valencia(silicato) . PM (li.)
valencia(i) oS Iea0) o icato)

mg(li.) =

Siendo el silicato JDF-L1, Nu-6(1) y AM-4 en cada caso; el liquido iénico
urea+cloruro de colina, bromuro de 1-etil-3-metil imidazol, cloruro de 1-hexil-3-
metil imidazol y tetrafluroborato de n-etil piridinio en cada caso; valencia es el
numero de sodios intercambiables por mol. Todos los célculos se hicieron para
200 mg de silicato.

[11.3 EXPERIMENTOS

[11.3.1 Hinchamiento de Nu-6(1):

- Tratamiento con urea+cloruro de colina

Se afiadieron 11,63 g de cloruro de colina a 10 g de urea (1 cloruro de
colina: 2 urea), se introdujeron en un matraz y se calentaron a 120 °C en un
bafio de glicerina (Alfa Aesar) durante unos minutos. A continuacion, cuando ya
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estaban fundidos, se afadieron 200 mg de Nu-6(1). La mezcla se dejo
reaccionar durante 16 horas a la temperatura de operacién en cada caso (80,
100, 120, 140 °C) con reflujo y agitacion. Al cabo de este tiempo, el sélido se
lavd exhaustivamente con agua destilada y se separd por centrifugacion (15
minutos a 10000 r.p.m.). El proceso de lavado-centrifugacion se repitio tres
veces. El material limpio se seco en la estufa durante 5 horas a 80 °C.

- Tratamiento con ureatcloruro de colinatbromuro de hexadecil
trimetilamonio

Se afadieron 11,63 g de cloruro de colina a 10 g de urea (1 cloruro de
colina: 2 urea), se introdujeron en un matraz y se calentaron a 120 °C en un
bafio de glicerina (Alfa Aesar) durante unos minutos. Una vez formado el
liquido i6nico se introdujeron 1,16 g de bromuro de hexadecil trimetilamonio y
se baj6 la temperatura a la correspondiente en cada caso (80, 100, 120, 140
°C). A continuacién, una vez fundido todo, se afiadieron 200 mg de Nu-6(1). La
mezcla se dejo reaccionar durante 16 horas a la temperatura de operacion en
cada caso con reflujo y agitacién. Al cabo de este tiempo, el sélido se lavé con
agua destilada de forma exhaustiva y se separo por centrifugacion (15 minutos
a 10000 r.p.m.). El proceso de lavado-centrifugado se repitié cuatro veces. El
material limpio se seco en una estufa a 80 °C durante 5 horas.

- Tratamiento de la Nu-6(1) tratada con urea+cloruro de colina a 100 °C
(Nu-6(1) protonada):

Este experimento se llevé a cabo a diferentes pH's: 5,52, 7,80 y 9,09. En
las condiciones de pH 9 se realizé ademéas otro experimento cambiando el
tiempo de reaccion a una semana.

Se diluyeron 250 mg de Nu-6(1) tratada con urea+cloruro de colina a 100 °C
una vez limpia y seca, 0,4355 g de arginina y 0,75 g de bromuro de hexadecil
trimetilamonio en 25 mL de agua destilada. Se midio el pH de la mezcla a
dilucién en agua 1:100, siendo aproximadamente de 11. Se afiadié HCI hasta
conseguir el pH de trabajo. La mezcla se agitdé a 80 °C durante 20 horas. Tras
este tiempo, el material se enfri6 y se comprobé que el pH era
aproximadamente el de trabajo. A continuacion, se lavo exhaustivamente con
agua destilada y se filtr6 repitiendo el proceso tres veces. El material limpio se
secO en una estufa a 80 °C durante 24 horas.

Otro experimento se llevo a cabo a pH = 8 afadiendo s6lo bromuro de
hexadecil trimetilamonio.

El siguiente experimento se llevé a cabo a pH's 10,92 y 13.
Se diluyeron 250 mg de Nu-6(1) tratada y 0,75 g de bromuro de hexadecil
trimetilamonio en 25 mL de agua destilada. ElI pH de la mezcla fue de 8. Se

afiadi6 TPAOH hasta llegar al pH de trabajo. Se dejo reaccionar durante 20
horas a 80 °C. Después de este tiempo, se comprob6 el pH (8,70), se lavo la
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muestra exhaustivamente y se filtro repitiendo el proceso tres veces. Luego, se
seco en una estufa a 80 °C durante 24 horas.

[11.3.2 Hinchamiento de AM-4:

- Tratamiento con urea+cloruro de colina

Se afadieron 11,63 g de cloruro de colina a 10 g de urea (1 cloruro de
colina: 2 urea), se introdujeron en un matraz y se calentaron a 120 °C en un
bafio de glicerina (Alfa Aesar) durante unos minutos. A continuacion, cuando ya
estaban fundidos, se afiadieron 200 mg de AM-4, previamente molida. La
mezcla se reaccion6 durante 16 horas a la temperatura de operacion (80, 100,
120, 140 °C) con reflujo y agitacion. Al cabo de este tiempo, el sélido se lavo
exhaustivamente con agua destilada y se separo el sélido por centrifugacion
(15 minutos a 10000 r.p.m.). El proceso de lavado-centrifugacion se repitio tres
veces. ElI material limpio se secé en la estufa durante 5 horas a 80 °C.
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ANEXO IV. RESULTADOS

IV.1 Analisis termogravimeétrico (TGA)

Al llevar a cabo la extraccion e intercambio de la muestra tratada a 100 °C
se obtuvo el grafico de la Figura 23:

1,00
0,99—-
0,98—-
0,97—-
0,96—-

0,95

Peso (%)

0,94

Na-JDF-L1

0,93 -
Extraido

0,92+ Intercambiado Tamb
——Intercambiada 80 °C

0,91

0,90 L— T : T : T :
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 23: TGA de JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina a 100 °C intercambiado y
extraido.

Se observa (Figura 23) que tanto el intercambiado a temperatura de 80°C,
como se describe en el procedimiento experimental, como el extraido vuelven a
la estructura original de la JDF-L1; sin embargo, el proceso de intercambio a
temperatura ambiente no ha sido eficaz, ya que la curva termogravimétrica
difiere bastante de la curva de la zeolita sin tratar.

El JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina a 100 °C y luego sedimentado
y lavado exhaustivamente muestra el termograma de la Figura 24:
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Figura 24: JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina a 100 °C sedimentado, separado en finos
y gruesos y lavado exhaustivamente.

En la Figura 24 no se observa practicamente pérdida de peso en ninguna
de las dos curvas de finos y gruesos y se aprecia que es muy similar al JDF-L1
sin tratar.

En el caso del tratamiento de la JDF-L1, los termogramas obtenidos al
afiadir al liquido i6nico, constituido por urea y cloruro de colina, bromuro de
hexadecil trimetilamonio por un lado y nonilamina por otro se observan en las
Figuras 25y 26:

Con bromuro de hexadecil trimetilamonio:
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Figura 25: Termograma del JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina+bromuro de hexadecil

Con nonilamina:
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Figura 26: Termograma del JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina+nonilamina.

En el primer caso a temperaturas de 120 °C y 140 °C se ve un importante
cambio con respecto a la linea base; lo mismo ocurre con el segundo caso a
temperatura de 80 °C. Estos datos seran contrastados con los obtenidos al
aplicar la técnica de rayos X para estar seguros de si realmente el silicato se ha

hinchado.

Al tratar JDF-L1 con tetrafluoroborato de n-etil piridinio se observan los
siguientes cambios en la Figura 27:
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Figura 27: TGA de JDF-L1 tratado con tetrafluoroborato de n-etil piridinio.

No se observaron cambios en las reacciones de una hora por lo que no se
han representados sus TGA en la Figura 27. En este caso las Unicas muestras
gue muestran pérdida de peso son las tratadas con un tiempo de reaccién de
16 horas tanto a 60 °C como a 80°C.

Los termogramas correspondientes al tratamiento de JDF-L1 con los dos
liguidos i6nicos que faltan, bromuro de 1-etil-3-metil imidazol y cloruro de 1-
hexil-3-metil imidazol, no se han impreso debido a que la curva es la misma
gue la del JDF-L1 de partida.

Los resultados obtenidos para la Nu-6(1) tratada con urea+cloruro de colina
(ver Figura 28) nos dicen que puede haber una protonacion de la 4,4 bipiridina
al haber un soélo salto en cada termograma, en vez de dos, de las muestras
tratadas. Por esto se llevaron a cabo los tratamientos de hinchamiento de la
muestra a 100 °C descritos en el Anexo 1l1.3.1. Al estar la 4,4 bipiridina
protonada es mas facil extraerla del titanosilicato.
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Figura 28: TGA correspondiente a la Nu-6(1) tratada con urea+cloruro de colina.
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Como se puede observar en la Figura 28, practicamente no existe pérdida
de peso significativa pero la curva es algo diferente a la original. Por ello, se
tomd la muestra tratada a 100 °C y se aplico el método de hinchamiento
descrito en el procedimiento experimental. El termograma resultante es el
siguiente (Figura 29):
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0,85

0,80

0,75

0,70
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Nu-6(1) 100 ¢C

Figura 29: Termograma correspondiente a los diferentes tratamientos de hinchamiento
aplicados a la Nu-6(1). (a) Con arginina a pH=7,80; (b) Con hexadecil a pH=8,00; (c) Con

100

T T T T T T 1
200 300 400 500

Temperatura (°C)

bromuro de hexadecil trimetilamonio y TPAOH a pH=13; (d) Con arginina a pH=9,09; (e) Con
bromuro de hexadecil trimetilamonio y TPAOH a pH=10,92.
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Como puede observarse la pérdida de peso es practicamente la misma que
con la Nu-6(1) tratada con urea+cloruro de colina a 100 °C, lo que indica que
no se ha producido ningun tipo de hinchamiento.

Al tratar este mismo silicato, Nu-6(1) afiadiendo bromuro de hexadecil
trimetilamonio a la urea+cloruro de colina, la grafica resultante se muestra en la

Figura 30:
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Figura 30: Termograma de la Nu-6(1) al tratarlo con urea+cloruro de colina+bromuro de

hexadecil trimetilamonio.

Como puede observarse la pérdida de peso es muy similar y pasa lo mismo
gue en el caso anterior (Figura 29).

Al tratar AM-4 con urea+cloruro de colina se obtiene la grafica de la Figura

31:
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Figura 31: Termograma del AM-4 tratado con urea+cloruro de colina.

Como puede observarse en la Figura 31, existe una pérdida de peso a 80
°C y 100 °C lo que contrastaremos con el resultado de rayos X para saber si el
tratamiento ha sido eficaz como parece indicar esta grafica.

I\V.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

Al tratar el Nu-6(1) con urea+cloruro de colina a diferentes temperaturas se
obtiene el difractograma de la Figura 32:

MM
100 °C
120 °C
140 °C
J UL\JJ Nu-6(1) de ref.
f T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

26()

Intensidad (u.a.)

Figura 32: Difractograma de la Nu-6(1) tratado con urea+cloruro de colina a diferentes
temperaturas.
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Como se ve, no existe cambio con respecto al difractograma de la Nu-(6)1
por lo que no ha habido intercalacion del liquido i6nico en el espacio
interlaminar. Al aplicar el tratamiento de hinchamiento descrito en el

procedimiento experimental a la Nu-6(1) tratada a 100 °C se obtiene la grafica
de la Figura 33:

Arginina; pH=9; 20h
Arginina; pH=9; 7 dias

TPAOH; pH=13; 20h

T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

26 (%)
Figura 33: Difractograma de la Nu-6(1) tratada a 100 °C con urea+cloruro de colina tras
aplicarle diferentes tratamientos de hinchamiento.

Intensidad (u.a.)

Como se puede observar en la Figura 33, se tiene exactamente el mismo
difractograma que la Nu-6(1) tratada con urea+cloruro de colina a 100 °C por lo
gue no se ha producido ningun tipo de hinchamiento.

El difractograma obtenido al tratar este titanosilicato afladiendo bromuro de
hexadecil trimetilamonio al liquido iénico constituido por urea y cloruro de colina
es el de la Figura 34:
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Figura 34: Difractograma de la Nu-6(1) al tratarla con urea+cloruro de colina+bromuro de
hexadecil trimetilamonio.

Al igual que en la Figura 33, en la Figura 34 no se ve cambio con respecto a
Nu-6(1) de referencia.

Cuando se trata JDF-L1 con urea+tcloruro de colina afadiendo bromuro de
hexadecil trimetialamonio y nonilamina en cada caso se obtienen los
difractogramas de las Figuras 35 y 36, respectivamente:

Con bromuro de hexadecil trimetilamonio:
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Figura 65: Difractograma obtenido del JDF-L1 al tratarlo con urea+cloruro de colina+bromuro
de hexadecil trimetilamonio.

Intensidad (u.a.)
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Figura 36: Difractograma del JDF-L1 tratado con urea+cloruro de colina+nonilamina.

En este caso, Figura 36, cambian los picos con respecto al JDF-L1 sin
tratar, lo cual esta de acuerdo con la pérdida de peso que salia en la TGA. Los
picos nuevos que aparecen pueden corresponder a la nonilamina que no haya
sido eliminada por completo en el lavado. No puede hablarse de hinchamiento
porque el resto de picos de JDF-L1 no se observan en ninguna de las muestras
tratadas, salvo en la correspondiente a 60 °C donde sélo tenemos JDF-L1.

Al tratar este mismo titanosilicato con los dos liquidos iénicos que faltan,
bromuro de 1-etil-3-metil imidazol y cloruro de 1-hexil-3-metil imidazol, no se
muestra ningun cambio con respecto al Na-JDF-L1 como se ve en las Figuras
37, 38,39y 40:
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Figura 37: Difractograma del JDF-L1 al tratarlo con bromuro de 1-etil-3-metil imidazol.
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Figura 38: Difractograma del JDF-L1 tratado con bromuro de 1-etil-3-metil imidazol.
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Figura 39: Difractograma del JDF-L1 tratado con cloruro de 1-hexil-3-metil imidazol.
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Figura 40: Difractograma del JDF-L1 tratado con cloruro de 1-hexil-3-metil imidazol.

Finalmente, al tratar el dltimo silicato laminar, AM-4 con el liquido i6nico

formado por urea y cloruro de colina se observa, en la Figura 41, una
amorfizacion del material sin que se vea un hinchamiento del mismo, a pesar
de que el primer pico se desplaza ligeramente hacia la derecha.
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Figura 41: Difractograma del AM-4 al tratarlo con urea+cloruro de colina.

IV.3 Espectometria por infrarrojo (FTIR)

A continuacién, en la Figura 42, se muestra el FTIR obtenido del JDF-L1 al
ser tratado con urea+cloruro de colina a una temperatura de 100°C y el de éste
al ser intercambiado con NaCl a 80 °C y posteriormente ser calcinado:

Intercambiado a 80 °C

Absorbancia

JDF-L1 100 °C calc

I T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (1/cm)

Figura 42;: FTIR del JDF-L1+urea+cloruro de colina a 100 °C y de éste intercambiado a
T=80°C.

Puede observarse que los picos caracteristicos del JDF-L1 estan también
en el intercambiado, por lo que podemos pensar que es el mismo compuesto.
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IV.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

A continuaciéon se muestran los resultados al aplicar esta técnica a la Nu-
6(1) tratada con urea+cloruro de colina (Figura 43):

10pm 1 b 8um

L [
10pm E 6um

(©) (d)
Figura 43: Imagenes de microscopia electronica de barrido de la Nu-6(1)+urea+cloruro de
colina a 100 °C al aplicarle la técnica de hinchamiento con arginina a pH=9: a) 5000 aumentos;
b) 7500 aumentos; ¢) 5000 aumentos; d) 10000 aumentos.

Puede observarse que el tratamiento aplicado no ha hinchado el silicato
pero si que al intentar introducirse entre las laminas ha producido algunas
roturas en las laminas como se observa en b).

También se realizd6 un andlisis quimico de esta muestra, siendo los
resultados los que aparecen en la Tabla 4:

Tabla 4: Tabla de datos del andlisis quimico aplicado a la Nu-6(1) tratada con urea+cloruro de
colina a 100 °C a la que se le sometié a un método de hinchamiento con arginina a pH=9. Los
datos estan representados en atomos.

Elemento Atomos
(@] 90
Al 1
Si 34
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A continuacion se muestran los resultados del JDF-L1 tratado con
urea+tcloruro de colina a 100 °C y posteriormente extraido con etanol (Figura
44).

T0pm 1 L 10pm

(©) (d)

Figura 44: Iméagenes de microscopia electrénica de barrido del JDF-L1+urea+cloruro de colina

a 100 °C al extraerlo con etanol: a) 5000 aumentos; b) 5000 aumentos; ¢) 9000 aumentos; d)
9000 aumentos.

Como puede observarse en la Figura 44, existen partes amorfas en la
estructura asi como laminas rotas.

También se llevo a cabo un analisis quimico a la muestra cuyos resultados
se muestran en la Tabla 5:

Tabla 5: Tabla de datos del analisis quimico aplicado al JDF-L1 tratado con urea+cloruro de
colina a 100 °C posteriormente extraido con etanol. Los datos estén representado en atomos.

Medida O] Na Si Ti Na/Si | Na/Ti | Ti/Si
1 170 1 59 20 0,017 | 0,05 | 0,34
2 405,5 1 69 245 10,014 0,041 | 0,35

El calculo de la férmula del material dio por resultado Nag 1H3 oTi>SigO2,:1,5
H,O. Esta técnica también se aplicé al JDF-L1 tratado con urea+cloruro de
colina a una temperatura de 100 °C y posteriormente intercambiado con cloruro
de sodio (ver Figura 45):
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Figura 45: Iméagenes de microscopia electrénica de barrido del JDF-L1+urea+cloruro de colina
a 100 °C al intercambiarlo con cloruro de sodio a temperatura ambiente: a) 10000 aumentos; b)
2300 aumentos; ¢) 9000 aumentos; d) 5000 aumentos.

Al igual que en los casos anteriores se observa amorfizacion y laminas
rotas. El analisis quimico se muestra en la Tabla 6:

Tabla 6: Tabla de datos del andlisis quimico aplicado al JDF-L1 tratado con urea+cloruro de
colina a 100 °C posteriormente intercambiado con cloruro de sodio a temperatura ambiente.
Los datos estan representados en atomos.

Medida O] Na Si Ti Na/Si | Na/Ti | Ti/Si
1 247 1 68 17 0,015 | 0,06 | 0,25
2 191 1 48,5 9,5 0,021 | 0,11 | 0,20
3 236 1 73 23 0,014 | 0,043 | 0,32
4 149,4 1 39,6 10 0,025 | 0,098 | 0,26
5 178,6 1 84,3 22 0,012 | 0,045 | 0,26

La formula del material, una vez calculada, fue Nag 14H3 g6 Ti2SigO27-1,1 H,0.
Como puede observarse, la relacion actual de Na/Si ha variado con respecto a
la del JDF-L1 puro, que tiene un valor de 0,5. Esto apoya el hecho de que la
estructura ha cambiado al haber extraido los sodios con este tratamiento.
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ANEXO V. TECNICAS DE CARACTERIZACION

La sintesis de JDF-L1, Nu-6(1) y AM-4, los liquidos iénicos utilizados y las
modificaciones de los tres silicatos laminares han sido caracterizados por
diferentes técnicas que nos dan informacién acerca de:

e Estructura y morfologia.
e Composicion quimica.
e Habilidad para adsorber moléculas.

En primer lugar, se caracterizé la sintesis de cada uno de los silicatos
laminares para comparar con la bibliografia que la sintesis era correcta y
estabamos trabajando con el material auténtico. A continuacion, se
caracterizaron los liquidos i0nicos para poder comparar después con las
muestras tratadas. Finalmente, se caracterizaron los silicatos laminares
hinchados para saber la efectividad de los tratamientos llevados a cabo en
cada caso.

V.1 Andlisis termogravimétrico (TGA)

En el andlisis termogravimétrico se registra la masa de una muestra de
forma continua a medida que aumenta su temperatura de forma lineal desde la
temperatura ambiente hasta la temperatura especificada. La grafica que
muestra la masa en funcion de la temperatura se denomina termograma.
También se puede obtener la derivada ademas de la curva termogravimétrica.

Esta técnica proporciona informacion cualitativa y cuantitativa de las
muestras acerca del intervalo de estabilidad térmica de los materiales. Las
curvas TGA de materiales complejos se utilizan como patrones de identificacion
constituyendo una base de datos, también se puede determinar la cinética de
una reaccion a partir de estas curvas siempre que estén bien definidas.

El aparato para realizar el analisis termogravimétrico es una termobalanza
gue incluye una balanza analitica, un horno, un mecanismo de control y
programacion de la temperatura del horno, un registrador y un equipo opcional
para trabajar en vacio o en una atmésfera a presion controlada. Las
temperaturas se miden por medio de termopares. El equipo utilizado se
encuentra en el Instituto de Nanociencia de Aragén, modelo Mettler Toledo
TGA/SDTA 851° como se muestra en la figura. Las muestras se han medido
desde 30 °C hasta 500 °C, con una rampa de 10 °C/min utilizando como flujo
nitrégeno (ver Figura 46).
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Figura 76: Fotografia del equipo TGA.

V.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Esta técnica analitica de XRD (X-Ray Diffraction) permite obtener
informacion de las fases cristalograficas presentes en la muestra por lo que nos
permite determinar la estructura cristalografica de un compuesto, la
identificacion de los diferentes componentes de una muestra asi como el
estudio de imperfecciones de los materiales. Consiste en hacer incidir un haz
de rayos X colimado sobre una muestra que es difractado en el espectro por
las fases cristalinas.

Los espectros de difraccion de rayos X se han llevado a cabo en un
difractometro modelo Rygaku/Max System, de su funcionamiento se encarga el
Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza.

V.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que consigue la
visualizacion y el analisis de las caracteristicas microestructurales de muestras
sélidas debido a su alta resolucion y a su gran profundidad de campo, lo que
permite una visualizacion tridimensional. Se basa en el bombardeo de un haz
de electrones sobre una muestra. Los electrones emitidos desde la superficie
de la muestra como respuesta al bombardeo de electrones dan lugar a la
principal sefial que se recoge. Se obtiene una imagen topografica de la
superficie de la muestra proporcionada por los electrones de baja energia o los
electrones secundarios y de los electrones retrodispersados. Asi, se puede
estudiar la estructura tridimensional y la textura de superficies porosas.

Los andlisis se han llevado a cabo en el equipo JEOL JSM 6400 como

muestra la Figura 48 del Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad
de Zaragoza. Este modelo puede generar imagenes de electrones secundarios
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y de electrones retrodispersados acelerados con tensiones de 0,2 a 40 kV.
Permite observaciones de una resolucion de 3,5 nm. Las muestras son
previamente recubiertas con una fina capa de oro.

Figura 47: Fotografia del equipo SEM.

V.4 Andlisis de adsorcion de nitrégeno: método Brun auer-Emmet-
Teller (BET)

Este método permite estimar propiedades relacionadas con la porosidad de
los materiales como la superficie especifica, el volumen de poros, la
distribucion del tamafio de poros, etc... El método se basa en una adsorcion
para estimar el area del solido. Se utilizan una gran variedad de adsorbatos
entre los que destacan el Ny, O, Ar, Kr, CO, y algunos hidrocarburos. La mas
utilizada es la adsorcién de nitrégeno debido a que cubre todo el intervalo de
porosidad y a que esta molécula interacciona débilmente con la mayoria de
solidos.

El equipo utilizado se encuentra en el Instituto de Nanociencia de Aragén y
su modelo es Micrometrics Tristar 3000 (Figura 47).
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Figura 47: Fotografia del equipo de adsorcion de nitrégeno.

V.5 Espectrometria infrarroja por Transformada de F  ourier (FTIR)

La espectrometria infrarroja mas ampliamente utilizada y preferida por los
cientificos, es la basada en la metodologia de la Transformada de Fourier. La
radiacion utilizada en equipos que emplean esta técnica se corresponde con el
infrarrojo lejano, es decir, se utiliza un nimero de onda comprendido entre 10 y
200 cm™. La técnica consiste en hacer incidir sobre la muestra una radiacion
infrarroja de manera que ésta la atraviese, en nuestro caso se prepararon
pastillas traslicidas (mezcla de la muestra y bromuro potésico al 1% en peso).
Parte de la radiacion es absorbida por la muestra y el resto pasa a traves de
ella (transmision). Como resultado, se obtiene un espectro caracteristico y
Unico para cada muestra. Cada estructura molecular tiene un dnico espectro
gue la define y permite identificarla. La técnica FTIR nos proporciona
informacion cualitativa que nos sirve para identificar materiales desconocidos,
determinar la cantidad de componentes de una mezcla y la calidad o
consistencia de una muestra. Un espectro infrarrojo representa la huella
dactilar de una muestra, representada por los picos de absorcion generados
gue se corresponden con las frecuencias de vibracion de los enlaces que
constituyen el material.

El equipo utilizado es un modelo IRAffinity-1 Shimadzu y se encuentra en el
Instituto de Nanociencia de Aragon.
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