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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MICROESFERAS HUECAS
DEL TITANOSILICATO MICROPOROSO ETS-10

RESUMEN

El objetivo de este trabajo es preparar microesferas huecas del titanosilicato ETS-10 en las
que el acceso al hueco interior, que podria tener especies con propiedades cataliticas o de
adsorcidén, estaria controlado por la microporosidad caracteristica del ETS-10.

Las aplicaciones futuras de este material incluyen, entre otras, la formulacion de
membranas hibridas titanosilicato-polimero para la separacidn de gases, combinando las
ventajas del polimero (facil procesado y bajo coste) con las propiedades separativas del
material (alto flujo por el hueco interior y tamizado molecular en el caparazdn).

Estas esferas se beneficiarian de la ventaja de que el titanosilicato ETS-10, a diferencia de
la silicalita-1 utilizada anteriormente con el mismo objeto, no necesita de agentes organicos
directores de la estructura para su preparacion. Esto supone un ahorro en la sintesis al no
requerir de compuestos organicos ni de una calcinacion final. Ademas, se contaria con esferas
huecas cuyo cardacter hidrofilico completaria las aplicaciones encontradas para las esferas
huecas de silicalita-1.

La formacion de esferas huecas de ETS-10 requiere varias etapas. En primer lugar se
sintetizan las esferas mesoporosas de silice (MSSs) que actuan tanto de plantilla esférica como
de fuente de silicio para la formacion del caparazén de ETS-10. Las MSSs se siembran con
cristales de ETS-10, por lo que se tratan previamente con un policatién (PDDA) que permitira la
deposicidn por atraccidn electrostatica. Por uUltimo, se afiade el gel de sintesis para llevar a
cabo la sintesis hidrotermal y obtener las esferas huecas de ETS-10.

Los materiales obtenidos se caracterizan por diversas técnicas (SEM y TEM, EDX, XRD,
adsorcién-desorcion de N,, DLS, potencial Z) que permiten obtener informacién acerca de su
morfologia, tamafio, estructura, composicion y propiedades de adsorcion.

En este trabajo se realiza un extenso estudio acerca de la influencia de los diferentes
parametros de sintesis del ETS-10 tanto en el tamafio de particula como en la cristalinidad del
producto final. Se ha conseguido una reduccidn de la temperatura y del tiempo de sintesis del
ETS-10, asi como una reduccién en el tamafio de los cristales a nivel nanométrico (80 nm),
nunca reportados anteriormente. Estos cristales permiten en la etapa de siembra un
recubrimiento homogéneo en toda la superficie de las esferas de silice. En el tratamiento
hidrotermal de las esferas sembradas se ha estudiado la influencia de la temperatura y tiempo
de sintesis, de la fuente de titanio y del porcentaje de silicio aportado por las esferas.
Utilizando TiCl; como fuente de titanio, a 195°C y 48h se han consiguiendo esferas huecas con
un recubrimiento parcial de ETS-10, segin muestran los resultados de SEM y XRD, y con un
area BET de 155 mz/g, similar a la de los cristales de ETS-10.
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CAPITULO 1: Introduccién

1. INTRODUCCION

El presente Trabajo Fin de Master se debe al interés suscitado por la sintesis de nuevos
materiales nanoestructurados para la optimizacién de procesos, dentro del grupo de Catalisis,
Separaciones Moleculares e Ingenieria de Reactores (CREG), que pertenece al Departamento
de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente, y al Instituto de Nanociencia de
Aragdn (INA).

En concreto, este trabajo se centra en la obtencidn y caracterizacion de microesferas
huecas del titanosilicato microporoso ETS-10, nunca reportadas anteriormente. La idea de
sintetizar este tipo de estructura surge de la importancia de obtener un material con baja
densidad, gran superficie especifica, posibilidad de encapsulacidn y caparazén permeable con
porosidad variable, que serviria para multiples aplicaciones. Se pretende emplear este material
como componente de membranas mixtas polimero-titanosilicato, para aumentar la eficacia
tanto en la preparacion de la membrana como en el comportamiento de ésta en separacion de
gases. Ademas, al usar el ETS-10 en lugar de la zeolita convencional silicalita-1 [1], se estaria
poniendo en marcha un procedimiento sin el uso de agentes orgdnicos directores de la

estructura, lo que evitaria su calcinacion.

En la Figura 1-1 se muestra un esquema de diferentes sélidos porosos nanoestructurados
relacionados con el ETS-10, con el objetivo de situar los materiales que se van a estudiar en

este trabajo.

Estructura OPT (octaédrica-

pentaédrica-tetraédrica):

Formado por [SiO,] y [TOg], o pirdmides de
base cuadrada [TOs] (T=Ti, Zn, Sn, V, Nb)

[

MOFs: compuestos

organometalicos porosos

N

Pseudozeolitas:
e AIPOs: Aluminofosfatos

.| WO y o

e SAPOs: Silico-

(pH acido) (pH basico)

aluminofosfatos.
SBA-n M41S l\-

Figura 1-1. Esquema de sélidos porosos nanoestructurados
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CAPITULO 1: Introduccién

En este proyecto se va a trabajar tanto con materiales mesoporosos, esferas de silice de
MCM-41 que servirdan como plantilla esférica y como fuente de silicio, como con materiales
microporosos, titanosilicato ETS-10 para conformar la capa zeolitica.

1.1 MCM-41

Aunque existe una gran variedad de materiales mesoporosos, destacan algunos silicatos
por su estrecha distribucién de tamafios de poro y su regularidad de forma y disposicion de sus
poros, es decir, por su ordenamiento. Se diferencian con respecto a las zeolitas ademas de por
su mayor tamafio de poro, por su esqueleto estructural, formado tUnicamente por silice amorfa
con poros ordenados. Entre estos materiales interesa aqui el MCM-41, con una estructura de
poros hexagonal y unidimensional, que pertenece a la familia M41S. En el apartado I.| del
anexo | se explica el proceso de sintesis de este material.

1.1.1. Esferas de silice mesoporosa

La silice mesoporosa se puede presentar en una gran variedad de formas segun las
condiciones de sintesis empleadas (tubos huecos [2], fibras, espirales y discos [3], esferas
huecas [4] o sdlidas [5]). A su vez, existen una gran variedad de métodos que dan lugar a
esferas de silice con diferentes caracteristicas: tamafios de poro nanométricos [6-8],
micrométricos [9] o incluso de cientos de micras [10]. En este trabajo se va a utilizar el método
propuesto por Schulz-Ekloff y cols. [11], donde se obtienen esferas mesoporosas de tamafio de
2 a 4 um, con una distribucion de didmetros de poro bimodal: un sistema de poros similar a los
del MCM-41 (2,7 nm), y el otro con un tamafio mayor (10-15 nm).

Ademas de su porosidad y tamafio modificable, estas esferas de silice destacan por su alta
estabilidad mecanica y quimica, alta area especifica y facilidad a la hora de funcionalizar su
superficie o incorporar especies en su interior que modifiquen sus propiedades. Todas estas
caracteristicas, junto con su baja toxicidad y biocompatibilidad y su caracter hidrofilico, hacen
que este material sea atractivo para el transporte de farmacos como sistema de liberacion
controlada dentro del campo de la medicina [12], ademds de como carga en membranas
hibridas para la separaciéon de mezclas gaseosas [13, 14].

1.2 TITANOSILICATO ETS-10

ETS-10 (Engelhard titanosilicate-10) hace referencia a un titanosilicato microporoso con
féormula empirica (K,Na),TiSisO,3'nH,0, descubierto en 1989 por Kuznicki [15] aunque su
estructura fue resuelta por primera vez en 1994 por Anderson y cols. [16]. Este material se
encuadra en la familia de materiales con una estructura tipo OPT y esta formado por octaedros
TiOg y tetraedros SiO4 unidos por atomos de oxigeno [17]. Las cadenas lineales O-Ti(O-),-O-
que corren a lo largo de los ejes a y b, rodeadas por las unidades tetraédricas SiO,4, forman un
sistema de poros tridimensional con un cierto grado de desorden. En la Fig. 1-2 aparece la
morfologia de bipiramide truncada propia de este material, con la distribucién de poros
cilindricos a lo largo de las direcciones [100] y [010].

Sintesis y caracterizacidon de microesferas huecas del titanosilicato microporoso ETS-10 2



CAPITULO 1: Introduccién
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Figura 1-2. Estructura tridimensional del ETS-10 [18]. Los tetraedros SiO, forman anillos de 12 miembros.

Cada unidad TiOg lleva consigo dos cargas negativas, que deben ser compensadas por
cationes, usualmente Na' y K'. Esto hace que el ETS-10 sea especialmente atractivo en
adsorcion, fotoquimica, catalisis y separacidn en membranas, debido a su alta capacidad de
intercambio catidnico y al facil acceso de las moléculas huéspedes en la estructura. Ademas,
este material, al igual que las zeolitas, posee elevada estabilidad térmica y quimica, y destaca
por su gran potencial en aspectos relacionados con la pervaporacién [19] y la separacién de
gases [20-22].

Por otro lado, el titanosilicato ETS-10 tiene un tamano de cristal controlable (desde 0,5 um
a 32 um) [23], pudiéndose utilizar los cristales de menor tamafio en la preparaciéon de
membranas hibridas para la separacion de gases, donde las particulas se dispersan
homogéneamente en el polimero elegido.

Este material, al igual que las zeolitas, se sintetiza mediante un tratamiento hidrotermal,
explicado en el apartado LIl del Anexo I. En el anexo L1l se hace un estudio de los principales
parametros que influyen en la sintesis del ETS-10.

1.3 ESFERAS ZEOLITICAS HUECAS

Las esferas huecas estan alcanzando gran importancia en diversos campos, tales como la
liberacion controlada de farmacos, almacenamiento de productos quimicos, sensores
guimicos, adsorbentes, catalizadores selectivos de forma y membranas hibridas [24].

Se han publicado sintesis de esferas huecas con caparazones de diferentes materiales,
como Al,O;, carbdn, titanio, rutilo, CuO, CO;0,4, ZnO y zeolitas [25-27]. La sintesis de esferas
huecas de zeolita consiste en el uso de una plantilla esférica cuya forma y tamafio va a
determinar el producto final. Una de las plantillas mas usadas son las esferas de polimeros
(latex o poliestireno), sobre la que se deposita una o varias capas de cristales coloidales de
zeolita mediante la técnica “layer by layer” basada en interacciones electrostaticas [25, 27].
Después de la deposicion de semillas, se debe extraer el polimero mediante una etapa de
calcinacion, obteniendo asi las esferas huecas de nanocristales zeoliticos. Este procedimiento
se ha estudiado para las zeolitas silicalita-1, TS-1 y ZSM-5, LTA, BEA y FAU [25, 28]. También
pueden emplearse esferas de silice como plantilla [26, 29], donde la deposicién de los
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CAPITULO 1: Introduccién

nanocristales se lleva a cabo por interaccion electrostatica con las esferas de silice, sobre las
que se deposita una sola capa de polimero catidénico, y los nanocristales de zeolita.
Posteriormente estas esferas de silice con nanocristales se someten a una sintesis hidrotermal
liguida o a una sintesis VPT (“Vapor Phase Transport”) [26, 29].

El empleo de esferas de silice como plantilla esférica supone ciertas ventajas frente al uso
de esferas de polimeros:

I. Las esferas de silice se consumen durante la sintesis, evitando el paso de
calcinacion (para eliminar la plantilla) necesario en el caso del poliestireno y las
posibles fracturas del caparazén como consecuencia de esta eliminacion.

Il.  Las esferas de silice, al tratarse de un material inorgdnico, presentan mayor
estabilidad a los cambios de disolvente, pH y temperatura, parametros cruciales en la
etapa de sintesis hidrotermal.

lll.  El caracter mesoporoso de la esfera de silice permite incorporar especies en su
interior que podran ser encapsuladas una vez formada la esfera zeolitica hueca, lo que
dotara al interior de la capsula de diferentes propiedades.

1.4 OBJETIVOS DEL TRABAJO FIN DE MASTER

El objetivo de este trabajo es estudiar la viabilidad de la preparacion de microesferas
huecas del titanosilicato microporoso ETS-10 a partir de esferas de silice. Este material, entre
otras aplicaciones, podria servir para formular membranas hibridas titanosilicato-polimero en
condiciones que maximicen sus interacciones y que permitan obtener en la separacion de
mezclas gaseosas una mayor permeabilidad, debido al hueco interior de las esferas, y una
mayor selectividad, debida al tamafio de poro del material.

Este material no ha sido reportado anteriormente, de ahi el reto de este proyecto, que
debera estudiar y lidiar con las siguientes etapas:

¢ Obtencion de ETS-10 nanomeétrico como semilla, variando la fuente de titanio,
tiempo y temperatura de sintesis.

e Optimizacién del proceso de siembra de las esferas de silice con cristales de
ETS-10.

e Estudio de la obtencion de esferas de ETS-10 huecas a partir de esferas de
silice sembradas, mediante la variacion de la fuente de titanio, siembra,
tiempo y temperatura de sintesis.

Estas esferas se beneficiarian de la ventaja de que el titanosilicato ETS-10, a diferencia de
la silicalita-1 que se ha utilizado anteriormente con el mismo objeto [1], no necesita de agentes
orgdnicos directores de la estructura para su preparacion, lo que supone un ahorro econémico
en la sintesis al no requerir de compuestos organicos. Ademas, de esta forma se evita la etapa
de calcinacién, también costosa, para la activacion de las esferas, evitando asi la subsiguiente
aglomeracién que sufren las esferas en este proceso. Por otro lado, su caracter hidrofilico
completaria las aplicaciones encontradas para las esferas huecas de silicalita-1 [1, 24, 26].

Sintesis y caracterizacidon de microesferas huecas del titanosilicato microporoso ETS-10 4



CAPITULO 2: Procedimiento experimental

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La obtencidn de esferas huecas de ETS-10 se lleva a cabo mediante un proceso constituido
por varias etapas. La primera consiste en la fabricacion de esferas de silice mesoporosas de 2 a
4 um de didmetro, que actuaran tanto de soporte como de fuente de silicio. Estas esferas de
silice se sembraran posteriormente con la ayuda de un polielectrolito (cloruro de
polidialildimetilamonio, PDDA) para cargar la superficie positivamente y permitir la
subsiguiente deposicidn de las semillas de ETS-10. Por ultimo, se afiadira el gel de sintesis para
llevar a cabo la sintesis hidrotermal de las esferas de silice sembradas y obtener asi esferas
huecas de ETS-10. En este proceso, representado en la Fig. 2-1, la mesoporosidad se convierte
en microporosidad y se genera un hueco interior con acceso controlado por los microporos del
ETS-10 (0,49 x 0,76 nm).

L
L

Alresis

frotermia
Esfera de silice Semillas ETS-10 hidrotermal

Figura 2-1. Proceso propuesto para la formacion de las esferas de ETS-10 huecas

A continuacion se describe la parte experimental de cada una de las etapas explicadas
anteriormente.

2.1. SINTESIS DE ESFERAS MESOPOROSAS

Para la sintesis de esferas de silice se siguid el procedimiento utilizado por Navascues y
cols. [1], basado en el método de Schulz-Ekloff y cols. [11] con ligeras variaciones en la
composicion del gel. Los reactivos utilizados fueron los siguientes: Metasilicato de sodio,
(Na,Si03, Sigma-Aldrich) como fuente de silicio, bromuro de cetiltrimetilamonio (CTBr, Sigma-
Aldrich, 98%) como surfactante necesario para conseguir la estructura mesoporosa y acetato
de etilo (CH;COOC,Hs, Sigma-Aldrich, 99,9%) como iniciador de la formacién de micelas.

En  primer lugar se forma una dispersion de composicion  molar
1,5Na,Si03:1CTABr:361H,0:7,4CH;CO0OC,Hs mediante la adicion de 2 g de Na,SiO;, 3,92 g de
CTBr y 70 mL de H,0 en un recipiente de propileno. Este gel se agita durante unos minutos, y
cuando se vuelve transparente se afladen 7 g de acetato de etilo, responsable de iniciar la
formacién de particulas sdlidas. La mezcla se agita durante 30 segundos, ya que un mayor
tiempo de agitacién podria conducir a la obtencidn de una mezcla de diferentes formas y
tamanios. El gel se deja en reposo durante 5 horas a temperatura ambiente con el recipiente
cerrado, tiempo tras el cual se obtiene una dispersion blanca que indica la condensacion de la
silice. Posteriormente, el recipiente destapado se lleva a la estufa y se mantiene a 90 oC
durante 50 h. Notar que se ha reducido el tiempo de estufa con respecto al procedimiento
original de 50 a 24 h, analizando las diferencias obtenidas en la parte de resultados. El objetivo
de este calentamiento es eliminar el etanol formado por la hidrdlisis del acetato de etilo, y asi
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aumentar la concentracién del surfactante por encima de la concentracidn micelar critica, y
favorecer el proceso de formacién de micelas cilindricas (Fig. 2-2). Tras la etapa de
calentamiento, el solido obtenido se lava dos veces con agua, otra con etanol y otras dos con
agua mediante filtracidn. Finalmente, las esferas se calcinan a 600 °C durante 8 h con una
rampa de calentamiento y enfriamiento de 0,5 °C/min, eliminando asi el surfactante y
formando la estructura mesoporosa.

Figura 2-2. Micelas cilindricas formadas por la unién de moléculas de surfactante, rodeadas por el silicio
condensado (color verde).

Para comprobar la forma esférica de las particulas, ya que no todas las sintesis
proporcionan el producto deseado, el sdlido obtenido tras la calcinaciéon se observa en un
microscopio dptico.

2.2. SINTESIS DE CRISTALES DE ETS-10 PARA SIEMBRA

En el proceso de formacion de esferas huecas de ETS-10 la etapa de siembra es
fundamental, ya que promovera la nucleacién en la superficie de las esferas y favorecera el
crecimiento de cristales en ella. Para realizar esta siembra correctamente, se debe partir de
semillas de ETS-10 de un tamafo lo suficientemente pequeifio como para proporcionar una
siembra homogénea en toda la superficie de las esferas de silice.

Hasta ahora, en bibliografia se han reportado diferentes sintesis de cristales de ETS-10,
utilizando diferentes fuentes de silicio y titanio, asi como diferentes tiempos y temperaturas
de sintesis. Estos estudios han dado lugar a un amplio intervalo de tamafios de cristal, que se
resumen en la tabla 2-1. En todos los casos representados en la tabla se ha utilizado Na,SiO;
como fuente de silicio.
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Tabla 2-1. Condiciones de sintesis de ETS-10 reportadas en bibliografia con el correspondiente tamaiio de cristal.

Fuente Temperatura Tiempo Siembra Tamafo Referencia
titanio (eC) sintesis particula
24 h no 25 um [30]
230 6-48 h ETS-10 1-5um [19, 23, 30]
TiCl3 30 h ETS-10 2 um [17,31]
200 64 h ETS-10 5 um [16]
170 10 dias ETS-4 4-8 um [32]
TiO: 230 24-36 h no 0,5-0,6 pm [23, 30]
Butoéxido de 230 8-48h | ETS-10 3-8 um [21]
titanio
Ti(S04): 200 4-10 dias | ETS-10 5-10 pm [33]
P25 230 - no 0,5 um [34]

En la tabla 2-1 se observa que en ninguna de las sintesis reportadas anteriormente se ha
conseguido un tamaio de cristal inferior a 500 nm, por lo que se realizaron una serie de
experimentos con el objetivo de reducir el tamafio de los cristales de ETS-10 a nivel
nanomeétrico.

Tomando como referencia estudios previos [23], se llevaron a cabo dos lineas de
experimentos, una utilizando anatasa (TiO,) como fuente de titanio y otra utilizando cloruro de
titanio (TiCl;). Ademas, la sintesis hidrotermal se llevd a cabo a diferentes tiempos vy
temperaturas, con diferentes siembras, y también se estudid el efecto de la cantidad de H,0 y
del tiempo de agitaciéon del gel en el producto obtenido. A continuacién se explica el
procedimiento experimental llevado a cabo para la obtencidn de cristales ETS-10.

¢ TiO,como fuente de titanio:

Siguiendo el método experimental descrito por Casado y cols. [23], la sintesis de ETS-10 a
partir de TiO, se lleva a cabo de la siguiente manera: Para preparar 35,06 g de gel, 12,3 gramos
de disolucién de silicato de sodio (27 % en peso SiO,, 8 % en peso Na,0, Merck) y 16,5 g de
agua destilada se mezclan con agitacidon constante. Después, 0,86 g de cloruro de potasio
(Panreac), 1,1 g de fluoruro de potasio (Sigma-Aldrich) y 3,5 g de cloruro de sodio (Panreac) se
afiaden en este orden con agitacion fuerte, hasta obtener un gel espeso de color blanco. A
continuacién se afiaden 0,8 g de anatasa (de 25 nm o de 200-300 nm, Sigma-Aldrich) y se deja
la mezcla agitdndose durante otros 30 minutos. Con esto, la composicion molar del gel de
sintesis es 4,6Na,0:1,9K,0:Ti0,:5,55i0,:147H,0.

Después se mide el pH de la muestra diluida 1/100 para asegurarse de que este valor se
encuentra entre 10,4-10,6, evitando asi la formacién de posibles impurezas de otras fases
cristalinas como AM-1, ETS-4 o AM-3. Se trasvasa la mezcla a un autoclave (Ver Fig. 2-3), que
se introduce en una estufa a temperatura y tiempo determinados para que tenga lugar la
sintesis hidrotermal. El producto obtenido se lava y centrifuga tres veces durante 10 minutos
cada una a 10000 rpm, y se seca en la estufa a 100 °C durante una noche para obtener los
cristales que se caracterizaran por distintos métodos.
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Figura 2-3. Autoclave utilizado para la sintesis hidrotermal: (a) esquema de su seccion transversal; (b) fotografia
de sus distintas piezas.

¢ TiCl;como fuente de titanio:

En este caso también se sigue el método descrito en [23], similar al anterior, con la
variacion de los reactivos utilizados. En este caso, para preparar 35,12 g de gel de sintesis, 5,1
g de TiCl; (15 % en peso TiCl;, 10 % en peso HCl, Merck) se mezclan con 21,4 g de agua
destilada. Después se afiaden 0,66 g de perdxido de hidrégeno (33% en peso, Sigma-Aldrich),
0,86 g de cloruro de potasio y 1 g de hidréxido de sodio (Sigma-Aldrich), obteniendo un gel
naranja que se vuelve amarillo al afadir 6,1 g de silicato de sodio. En caso de siembra, a
continuacién se afiaden las semillas de ETS-10 (0,3 % en peso con respecto al gel total) y se
agita la mezcla durante 30 minutos. La composicion molar del gel de sintesis obtenida es
4,2Na,0:1,2K,0:Ti0,:5,55i0,:336H,0. A partir de aqui, se realiza todo igual que para la sintesis
con TiO, descrita anteriormente. En el apartado Il.I del anexo Il se muestra una tabla resumen
de todos los experimentos realizados con el objetivo de sintetizar ETS-10 nanométrico.

2.3. ETAPA DE SIEMBRA

La deposicion de semillas de ETS-10 en la superficie de las esferas de silice se realiza
mediante deposicién electrostatica, una técnica capaz de cubrir substratos de diversas
composiciones, formas y tamafios con capas uniformes de espesor controlable [35].

El punto isoeléctrico de la silice es pH=2 [2], por lo que a pH>2 la carga de las esferas es
negativa, al igual que la carga de los cristales de ETS-10 (ver Fig. 2-4), haciendo imposible su
deposicién por atraccidn electrostatica. Por tanto, es necesaria una etapa previa a la siembra,
que consiste en la deposicion de un polielectrolito catidnico, en este caso PDDA, sobre la
superficie de las esferas para cargarlas positivamente.

Para llevar a cabo la etapa de deposicion de PDDA se midié el potencial Z de las esferas de
silice en las condiciones de trabajo, a pH=7,7, obteniendo -30,7 mV, esto es, una carga lo
suficientemente negativa como para atraer al PDDA.
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Los reactivos utilizados son el cloruro de sodio (NaCl, 99,5 % Sigma-Aldrich) y cloruro de
polidialildimetilamonio (PDDA, 20 % en peso, Sigma- Aldrich). Se afiade en un vaso de
precipitados 0,1 g de PDDA, 0,585 g de NaCl (para apantallar las cargas de las cadenas del
polielectrolito y asi evitar la repulsién entre ellas) y 19,90 g de H,0. La mezcla se deja agitando
hasta obtener una dispersién homogénea. Después se prepara otra dispersidon de 0,2 g de
esferas de silice en 2 mL de agua, a la cual se le afiaden 2 mL de la disolucion anterior y se agita
durante 20 min [1]. El exceso de polielectrolito se elimina lavando con agua destilada mediante
centrifugacién a 10000 rpm durante 20 min y ultrasonidos durante 10. Estas etapas de lavado
se repiten cuatro veces. Después, la disolucién obtenida se evapora a 100 °C hasta obtener 2
mL de la dispersion de esferas de silice con PDDA. Al mantenerlas en fase liquida se evita la
aglomeracion final de las esferas [1].

3
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Figura 2-4. Potencial Z (mV) en funcidn del pH para el ETS-10 en disolucién acuosa [36].

Una vez realizada la siembra con PDDA, se obtuvo un potencial Z de +30 mV a pH=8,75. A
este mismo pH, el potencial Z de los cristales de ETS-10 era de -31 mV, por lo que a este pH se
tiene un coloide estable de cristales sin agregados que permite una deposicién homogénea de
éstos en la superficie de las esferas por atraccién electrostatica.

Para depositar los nanocristales de forma homogénea en la superficie de las esferas se
sigue el procedimiento llevado a cabo anteriormente para la deposicién de semillas de
silicalita-1 [1]. Para ello se pone en contacto la dispersion de las esferas de silice obtenida
anteriormente con 16 mL de una disolucién de NH,OH diluida a pH= 8,75 y que contiene un
0,25 % en peso de semillas de ETS-10 (0,04 g), ya que una mayor cantidad de semillas
incrementa la formacién de cristales de ETS-10 fuera de la superficie de las esferas. Esta
dispersion de semillas se somete a ultrasonidos antes de mezclarse con las esferas. Después de
ajustar el pH de la mezcla, la dispersion se agita durante 20 min y se elimina el exceso de
semillas alternando cuatro etapas de centrifugacion a 10000 rpm durante 20 min y cuatro
etapas de ultrasonidos de 10 minutos. La dispersién obtenida se evapora a 100 °C hasta
obtener unos 2 mL de esferas sembradas.

2.4. SINTESIS DE ESFERAS HUECAS DE ETS-10

Esta etapa consiste en el crecimiento de cristales de ETS-10 en la superficie de las esferas
de silice sembradas mediante el aporte de nutrientes. Estos nutrientes no solo seran
suministrados por el gel de sintesis, sino también por las esferas de silice, puesto que ellas
mismas actlan como nutrientes de silicio consumiéndose durante la sintesis y obteniendo asi
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las esferas huecas de ETS-10. Ademas de los nutrientes son necesarios un tiempo vy
temperatura de sintesis adecuados para el crecimiento de los cristales.

Para llevar a cabo esta etapa, en primer lugar se prepara el gel de sintesis afiadiendo las
cantidades de reactivos necesarias segun se utilice TiCl; o TiO,, tal y como se explica en el
apartado 2.2. A continuacion se afladen los 2 mL de dispersion de esferas sembradas al gel de
sintesis. Hay que tener en cuenta que la composicién molar de SiO, del gel incluye tanto el Si
procedente del Na,SiO; como el procedente de las esferas de silice. Al igual que en la sintesis
de cristales de ETS-10, la mezcla se agita durante 30 minutos y se ajusta el pH de la muestra
diluida 1/100 con NH,OH hasta pH=10,4-10,6 para evitar la cristalizacion de posibles
impurezas. Por ultimo el gel se introduce en un autoclave y se lleva a la estufa a tiempo y
temperatura determinados, con la particularidad respecto a la sintesis convencional de ETS-10
de que en este caso la sintesis se realiza con rotacion para asegurar una mezcla completa del
gel y las esferas, siguiendo el procedimiento descrito en [1] para la silicalita-1. El producto
obtenido se lava mediante 3 centrifugados de 10 minutos cada uno a 10000 rpm, y se seca en
estufa a 100 °C durante una noche para obtener el sélido deseado, que sera caracterizado por
distintos métodos. En la parte de resultados se resumen las condiciones de sintesis que se han
llevado a cabo (tabla 3-5).

2.5. CARACTERIZACION

Los materiales obtenidos en cada una de las etapas descritas anteriormente se
caracterizaron mediante distintas técnicas para poder comparar los diferentes resultados.

Las técnicas utilizadas son difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrdnica de barrido
(SEM), analisis de energia dispersa de rayos X (SEM/EDX), microscopia electronica de
transmision (TEM), dispersién dinamica de la luz (DLS), potencial Z y adsorcién de gases (N, y
Ar). El fundamento de estas técnicas, asi como la preparacién de muestra necesaria para cada
una de ellas se explica en detalle en el apartado Il.Il del anexo Il

La difraccion de rayos X se realizd para conocer las condiciones de sintesis que dan lugar a
ETS-10 y detectar la presencia de impurezas de otras fases cristalinas o de material amorfo en
el producto. También fue necesaria esta técnica para determinar si se habian formado esferas
huecas de ETS-10. Los difractogramas de rayos X fueron realizados en un difractdmetro
modelo Rygaku/Max System (Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de
Zaragoza) con radiacién de CuKa, con a=1,5412 A en el intervalo de 2,5 a 402 y velocidad de
escaneo 0,03 2/s.

La microscopia electrénica de barrido es crucial en este trabajo, ya que permite conocer el
aspecto de las muestras sintetizadas, el tamafio y morfologia de los cristales, la formacion de
esferas de silice, y su siembra con cristales de ETS-10. Ademads, informa acerca de la existencia
de esferas una vez llevada a cabo la sintesis hidrotermal, asi como de su aglomeracion o
porcentaje de esferas incompletas. Los analisis se realizaron en el equipo perteneciente al INA.
El microscopio electrénico de barrido utilizado es el modelo FEI FEC F-Inspect, capaz de
proporcionar desde 10 hasta 300000 aumentos. En el mismo equipo se realizé el analisis de
energia dispersa de rayos X, con el fin de conocer la composicidon quimica, concretamente la
relacién Si/Ti, en la superficie de las esferas tras la sintesis hidrotermal.
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La microscopia electrénica de transmisidon se utilizd para estudiar la disolucion de las
esferas de silice con el tiempo y la temperatura, ver si estan huecas y determinar su espesor.
Para ello, se corta una rodaja de la muestra embebida en resina epoxi, de 50 nm de espesor,
asegurando de este modo el poder estudiar el interior de las esferas. Este polimero ha
permitido en el pasado obtener cortes finos de esferas de silice y silicalita-1. El microscopio
electrénico de transmisidn utilizado es el modelo T20, perteneciente al INA.

La técnica de dispersién dinamica de la luz se empled para obtener la distribucion de
tamafios de particula de forma mas exacta, ya que éste es un parametro clave a estudiar. El
potencial Z mide la magnitud de la repulsidn o atraccién entre las particulas a través del
calculo de su movilidad electroforética. En este trabajo la siembra de ETS-10 en las esferas de
silice se realiza mediante atracciéon electrostatica, por lo que es importante calcular el
potencial Z de las esferas de silice, de éstas modificadas con PDDA y de los cristales de ETS-10
para saber si estan cargadas positiva o negativamente, y si esta carga es suficiente como para
que las semillas formen un coloide estable (|potencial Z|>|30| mV) y para hacer posible la
atraccidn. El equipo utilizado para realizar los analisis de DLS y potencial Z fue el Brookhaven
Instrument 90 Plus, disponible en las instalaciones del INA.

Por ultimo, la estructura porosa y la superficie especifica de las esferas de silice con y sin
siembra, los cristales ETS-10 y las esferas tras la sintesis hidrotermal se midieron mediante
adsorcién de N,. También se utilizé adsorcidn con Ar para medir el tamafio de poro del ETS-10.
Los equipos utilizados fueron el Micrometrics Tristar 3000 para realizar los analisis con N, y el
Micrometrics ASAP 2020 para los andlisis con Ar, ambos del Departamento de Ingenieria
Quimicay T.M.A. en la Escuela de Ingenieria y Arquitectura (EINA).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SINTESIS DE ESFERAS DE SIiLICE MESOPOROSA

Las imagenes de SEM (Fig. 3-1) de las esferas de silice, a partir de ahora llamadas MSSs,
sintetizadas a 90°C durante 24 h muestran la misma forma y distribucién de tamafios que las
obtenidas por Navascués y cols. [1] a 50 h. El tamafio de particula promedio es de 2,9+0,3 um.

Figura 3-1. Imagenes SEM de las MSSs obtenidas a diferentes tiempos de sintesis a 90°C, a) 24 h, b) 50 h.

Los valores de superficie BET y volumen de poros para la muestra de 24 h son inferiores a
los reportados en la bibliografia y a los obtenidos en el laboratorio utilizando 50 h (ver Tabla 3-
1). Esta disminucidn del area superficial y del volumen de poros se debe a que el tiempo de
secado favorece el proceso de formacién de micelas, por lo que una disminucion de éste
produce cambios estructurales, tal y como anunciaba Schulz-Ekloff [11].

Tabla 3-1. Estudio textural de las MSSs de la Fig. 3-1.

Muestra Area BET Volumen de Diametro de poros
(m2/g) poros (cm¥g) (nm)
Bibliografia [1] 894+9 1,47 2,7nm, 15 nm
MSS(50 h) 860+ 0 1,04 2,7 nm, 8 nm
MSS (24 h) 696+0 0,8 2,7 nm, 10 nm

La curva de distribucién de tamafio de poros de las esferas de silice obtenidas por el
método BJH (ver Fig. 3-2.a) muestra en ambos casos (24 y 50 h) una estructura porosa
bimodal, con mesoporosos de 2,7 nm propios del MCM-41 y mesoporos de 8-10 nm. Estos
resultados son similares a los obtenidos por Navascues [1] y Dong [26], que observaron poros
de 2,7 y 15 nm. Esta variacion de 10 a 15 nm podria deberse al proceso de calcinacién, durante
el cual pueden obstruirse los poros o no eliminar el surfactante en su totalidad.
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Figura 3-2. Grafica de a) distribucion de diametro de poro (adsorcién) y b) isotermas de adsorcién/desorcion de
N,, calculadas por el método BJH para esferas de silice con diferentes tiempos de secado.

Por otro lado, las isotermas de adsorcidon/desorcidn de N, (Fig. 3-2.b) corresponden al tipo
IV, tipico de materiales mesoporosos. Existe un escaldn a presiones relativas de 0,3-0,35, mas
pronunciado para el caso de 50 h, correspondiente al llenado de los poros de 2,7 nm [1, 37, 38]
y una histéresis propia del llenado y vaciado de los mesoporos por condensacién capilar.

En este proyecto, donde la misiéon de este material es actuar de plantilla esférica y de
fuente de silicio, se va a utilizar un tiempo de secado de 24 h.

3.2 SINTESIS DE CRISTALES DE ETS-10 PARA SIEMBRA

Los productos obtenidos en los diferentes experimentos se describen detalladamente en
el apartado lIl.I del anexo Ill. En la tabla 3-2 se indican tanto la fase cristalina obtenida por XRD
como el tamafio de cristal obtenido mediante las imagenes de SEM. La nomenclatura que se va
a seguir para distinguir las diferentes muestras es la siguiente:

T@ de sintesis_fuente de titanio_tiempo de sintesis

Donde se tiene como fuente de titanio Til= Anatasa (200-300 nm), Ti2= Anatasa (25 nm) o
TiCl3= Tricloruro de titanio. A modo de ejemplo, la primera muestra representada en la tabla
recibiria el nombre de 230_Ti1 9h.
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Tabla 3-2. Resumen de las sintesis de ETS-10 realizadas a diferentes temperaturas, tiempos y fuentes de titanio,
con el producto y tamaiio de cristal obtenido. Q=cuarzo.

Sintesis T? sintesis F.uen.t ¢ T,l empo Producto® T AMano -
titanio sintesis cristal (um)
9h ETS-10, anatasa, 0,6 +0,1
Q 0,34 £ 0,06
. 0,5+0,1
Til 15h ETS-10, anatasa 033 +0.07
0,7+0,1
24 h ETS-10 0.39 £ 0,07
230_FuenteTi | 530¢ Ti2 9-24h - -
_tiempo
1,7+0,3
5h ETS-10, amorfo 20403
. 1,9+0,2
TiCl; 24 h ETS-10 23403
2,9+ 0,4
48 h ETS-10 32404
Til 15h Anatasa --
0,5+0,1
15h ETS-10 0.29 + 0,06
. 0,37 £ 0,06
. T 2 _ E) s
195 FuenteTi | o< o i 36h ETS-10,Q 0,24 + 0,06
_tiempo
48 h Q, ETS-10 --
24h ETS-10, amorfo }S N 8’5
TiCl; 2’2 N 0’3
48 h ETS-10 23404
Til 15h-24h Anatasa --
15h Anatasa, ETS-10 0,31 +0,04
. . Ti2 0,49 £ 0,07
180_t!7uenteTl 180 °C 24 h ETS-10, anatasa 0.28 + 0.06
_tiempo 0,44+0,07
48 h ETS-10, anatasa 0.21£0,04
48h ETS-10, amorfo 0,08 + 0,02
TiCl;
62 h ETS-10, AM-3, _

ETS-4

a . .. .
En primer lugar aparece el producto mayoritario.

bl primer valor corresponde al tamafio promedio con la desviacion estandar de la direccion a=b, y el
segundo a la direccion c del cristal (ver Fig. 1-2). Las medidas fueron realizadas con el programa IMAQ Vision
Builder, tomando varias imagenes de SEM.

En la tabla 3-2 se observa que, excepto para el caso de 180 °C, al utilizar TiCl; se obtiene un

mayor tamafio de cristal. Esto es debido a que la anatasa actua principalmente como promotor

de la nucleacién, mientras que el TiCl; se disuelve mas rapidamente actuando principalmente

como nutriente y favoreciendo el crecimiento de los cristales [23].
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Por otro lado, a 230 °C no es posible obtener ETS-10 con anatasa de 25 nm (Ti2) y si que lo
es con anatasa de 200-300 nm (Til). A temperaturas inferiores si se utiliza Til como fuente de
titanio el producto final es anatasa. Esto puede deberse a que a una temperatura menor de
230 °C, en este caso 195 °C, las particulas de Ti1, de 200-300 nm no se disuelven o no lo hacen
por completo, apareciendo en el producto final, mientras que las particulas de Ti2, de menor
tamafio (25 nm), pueden disolverse actuando como fuente de titanio para la formacion del
ETS-10.

Para estudiar el efecto de la temperatura se tomardn como ejemplo las muestras
230_TiCl;_48h y 195_TiCl;_48h. Comparando el tamafio de particula obtenido en los dos casos
se puede afirmar que una disminucién de temperatura conduce a una reduccidn en el tamafio
de los cristales. Esto es debido a que las bajas temperaturas promueven la nucleacién, ya que
la energia de activacidn necesaria para el crecimiento de cristales es generalmente mayor [39].

Por ultimo, el efecto del tiempo de sintesis se va a estudiar comparando las sintesis
realizadas a 230 °C con TiCl; y las realizadas a 180 °C con Ti2 a diferentes tiempos. A tiempos
de sintesis bajos y/o bajas temperaturas, las impurezas obtenidas son anatasa para el caso de
Til y Ti2, la cual no ha reaccionado debido a su baja solubilidad, y material amorfo de silicio y
titanio para el caso de TiCl;. Esto sugiere que en el caso de TiCls, el primer paso de sintesis es la
formacién de un gel de silice-6xido de titanio que luego se transforma en ETS-10, mientras que
en el caso de la anatasa, el paso mas importante es la disolucidn de la anatasa seguida de la
condensacién de las especies de silicato facilmente disponibles en la disolucién [34]. También
se observan impurezas de otras fases, ETS-4 y AM-3 a tiempos mayores de 48 horas para el
caso de TiCl; y cuarzo al utilizar anatasa. La aparicidon de cuarzo a tiempos de sintesis elevados
se debe a la presencia de iones F' que pueden catalizar la polimerizacion de las especies de
silicato, dando lugar a este producto como se muestra en la Fig. 3-3 [34].

-
HO OH |
OH \‘ .r, (-) o4 OH
| |_
OH ISI— OH _— N ———>  HO—Si—0—Si—OH
R HOO
HO OH
__0OH OH
OH Ny >51/ o OH
; .
HO/ \ HO on B
OH + F + H,O

Figura 3-3. Proceso de formacion de cuarzo en la sintesis del ETS-10 [34].

En cuanto al tamafo de particula, conforme aumenta el tiempo cabria esperar un
aumento del tamano debido al mayor consumo de nutrientes [40]. Esto se observa en las
sintesis 230_TiCl; donde al incrementar el tiempo de sintesis de 5 a 48 horas aumenta el
tamafo de los cristales de 1,7um x 2um a 2,9um x 3,2um. Sin embargo, en otros casos, como
en las sintesis 195 Ti2_15h-195 Ti2_36h, al aumentar el tiempo de sintesis disminuye el
tamafio de cristal. Esto puede ser debido a que a tiempos elevados se disminuye la
concentracion de nutrientes hasta un cierto valor a partir del cual tiene lugar un proceso de
disolucién-cristalizacion, como se ha observado ya anteriormente con otros titanosilicatos
microporosos [41].
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Ademas de la fuente de titanio, tiempo y temperatura, se estudio el efecto que tendria el
tiempo de envejecimiento del gel en el tamafo de cristal (ver apartado lIl.I.I del anexo lll),
observando que tiempos de agitacién mayores de 30 minutos no influyen en el tamafio ni en la
composicion del producto obtenido.

Como se ha comentado anteriormente, el objetivo de esta tanda de experimentos es
obtener un producto con una distribucién homogénea de tamafios de cristal lo mds pequefios
posible. De este modo se conseguird una mayor relacion superficie externa/volumen, dando
lugar a una mayor actividad superficial y facilitando asi la deposicién de las semillas [39]. Por
esta razon, se van a estudiar los dos cristales de ETS-10 de menor tamafio obtenidos, marcados

en la tabla (195_Ti2_36h y 180_TiCl;_48h), cuya caracterizacidn se discute a continuacion.

Figura 3-4. Imagenes SEM de los cristales a) 195_Ti2_36h y b) 180_TiCl;_48h.

En la muestra 195_Ti2_36h (Fig. 3-4.a) se observa la morfologia de bipirdmide truncada
tipica de los cristales de ETS-10, asi como una distribucion de tamafos bastante uniforme (0,37
x 0,24 um). EI ETS-10 obtenido con TiCl; (Fig. 3-4.b) tiene un tamafio de particula nanométrico
(80 nm£20 nm) con una distribucion también bastante uniforme. Debido al pequefio tamafio
de particula de la muestra 180 _TiCl;_48h, ésta se observd también mediante microscopia
electrénica de transmisidn, técnica de mayor resolucion, que permitié confirmar el tamafio
nanométrico de los cristales (Fig. 3-5).

Figura 3-5. Imagenes TEM de la muestra 180_TiCl;_48h
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Ademas, esta muestra se analizé mediante DLS, para obtener una distribucidn de tamafios
mas fiable y representativa de toda la muestra (Fig. 3-6). De los datos obtenidos se puede
afirmar que el 75% de las particulas presentes se encuentran comprendidas entre 91-117 nm,
como indicaban las imagenes de SEM y TEM. El 25% de las particulas restantes tiene un
tamafio comprendido entre 323-484 nm, que puede deberse a la existencia de agregados o de
impurezas. La fiabilidad de la medida indica que la muestra forma un coloide estable,

apropiado para realizar la siembra.

% particulas (namero)

Figura 3-6. Distribucion de tamafios de particula (en niumero) de la muestra 180_TiCl;_48h, y tabla con los
parametros obtenidos en la medida.

A continuacidon (Fig. 3-7) se analizan los resultados de difraccién de rayos X de los dos

257 Parametro TiCl;_180_48h Conclusion
Polidispersidad 0,196 Polidispersa
20+ Concentracidn 449 Kops Medida fiable
Linea base 9,2 % Medida fiable
154
10+
5
O T T T
0 200 300 400 500 600

Tamaido (nm)

cristales. Ambos espectros presentan los picos correspondientes al ETS-10, con una pequefia

cantidad de cuarzo para la muestra 195 _Ti2_36h. En la muestra 180 _TiCl;_48h la linea base

revela la existencia de material siliceo amorfo [31], el cual no ha reaccionado debido a la baja

temperatura de sintesis (50°C inferior a la sintesis habitual). Debido a este resultado de XRD,

esta sintesis se va a estudiar en mas profundidad, ya que resulta interesante para realizar la

siembra por su pequeino tamafio, nunca conseguido en estudios previos.

Sintesis y caracterizacidon de microesferas huecas del titanosilicato microporoso ETS-10

18



CAPITULO 3: Resultados y discusién

180_TiCl,_48h

195 _Ti2_36h

|

Intensidad (u. a.)

ETS-10

;
L

5 10 15 20 25 30 35 40
[0}
20 ()
Figura 3-7. XRD de las dos muestras utilizadas como semillas. El pico * corresponde a cuarzo. La muestra ETS-10
corresponde a una sintesis realizada a 230 2C, 24 h con TiCl; (ETS-10 puro).

Se caracterizaron las muestras por el método BET, con el fin de estimar sus propiedades
texturales (Tabla 3-4). Como se describe en la bibliografia [23], al disminuir el tamafio del
cristal disminuyen también la superficie BET y el volumen de poro, y aumenta la superficie
externa en relacidon con el drea BET total. La disminucidon del area BET que se produce
bruscamente cuando se pasa de ETS-10 de 400 nm a ETS-10 de 80 nm puede explicarse por la
existencia de silice amorfa en la muestra 180_TiCl;_48h, ya detectada mediante XRD. Por este
motivo se lavd esta muestra cuatro veces con gran cantidad de agua, la cual se cambiaba tras
2-3 dias, obteniendo asi un aumento del area BET de 68,3 a 98,6 mz/g.

Tabla 3-3. Resultados de adsorcion de N, para cristales de ETS-10 de diferente tamaiio.

SBET Sextl* Vporo adsorbido Vmicroporol*
Muestra 5 5 3 3
(m’/g) | (m'/g) (ecm’/g) (cm’/g)
230 _TiCl;_24 (=2 pm) 289,5 35,0 0,19 0,12
195_Ti2_36h (=400 nm) 206,4 30,4 0,17 0,09
180_TiCl;_48h (=80 nm) 68,3 38,3 0,12 0,014
180_TiCl;_48h lavada (=100 nm)®> | 98,6 - - -

" Obtenidos mediante el método t-plot
* La muestra ETS-10-TiCl;_lavada (100 nm) se realizé por adsorcion de Ar en el equipo ASAP 2020.

Las isotermas de adsorcidon/desorcién de N, obtenidas para los dos cristales que van a ser
utilizados como siembra se muestran en la Fig. 3-8. En el caso de 195 Ti2_36h la isoterma es
de tipo | segun la clasificacion IUPAC, tipica de materiales microporosos (Sexx baja (%),
Vimicro=Vporo), Mientras que la isoterma de la muestra 180_TiCl;_48h presentaria una
combinacidn entre tipo | y tipo Il, debido a la presencia de material amorfo no poroso (S alta
(%), Vmicro<Vporo). A presiones bajas se llenan los microporos, por lo que el volumen adsorbido
en la muestra 180_TiCl;_48h es menor que el de la muestra 195_Ti2_36h, tal y como indicaba
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la tabla 3-4. La subida del volumen adsorbido a presiones cercanas a 1 es debida a la

condensacion capilar entre particulas [23].
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o 195 Ti2_36h
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K 50-
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Figura 3-8. Isotermas de adsorcidn/desorcion de N, de las muestras utilizadas como semillas.

Para obtener el didametro de poro en la muestra 180_TiCl;_48h_lavada (100 nm) se utilizé
el método de Horvath-Kawazoe. Esta medida se realizd con el equipo ASAP 2020 disefiado
para medir microporos, utilizando argén como adsorbato, obteniendo un didmetro medio de
0,6 nm. Segun la bibliografia reportada [20], el ETS-10 tiene un tamafio de poro caracteristico
de 0,49 X 0,76 nm.

Por ultimo, se comprobd la calidad de estos dos cristales como semillas (apartado Ill.1.1I del
anexo lll), obteniendo cristales de ETS-10 puros de 1,6 x 1,8 um con la siembra de 195_Ti2_36h
y de 3,1 x 3,4 um utilizando como siembra los cristales nanométricos, frente a un tamafio de
16,4 um x 32,5 um que se obtiene en las mismas condiciones y sin siembra. Estos resultados
sugieren que la muestra 180_TiCl;_48h es apropiada para realizar la siembra.

3.3 ETAPA DE SIEMBRA

Siguiendo el método de siembra descrito en la parte experimental se observd que no
todas las semillas se adhirieron a la superficie de las esferas, obteniéndose esferas lisas sin
sembrar (Fig. 3-9.a) que tras la sintesis hidrotermal dieron lugar a esferas de silice amorfa por
un lado, y a cristales crecidos fuera de la superficie de las esferas por otro (Fig. 3-9.b).
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Figura 3-9. a) Esferas sembradas con cristales 180_TiCl;_48h, b) Sintesis hidrotermal de las esferas sembradas, a
1802C, 48 horas.

Estos inesperados resultados hicieron necesaria la optimizacion del proceso de siembra.
Tras cambiar el pH de esta etapa asi como la cantidad de semillas utilizadas y ver que este
proceso no mejoraba, se estudid el potencial Z de los 2 mL de esferas sembradas con PDDA.
Tanto las esferas sembradas con PDDA secas como el agua destilada en la que se guardaban
estas esferas tenian un potencial Z de 27 mV, lo que sugiere que parte del PDDA adherido en
las esferas se disuelve, pasando al medio de dispersidn de éstas. Esto provoca que los cristales
se sientan igualmente atraidos por las esferas de silice que por el medio en el que estan
dispersas, evitando su correcta deposicién. Por tanto, se opté por secar completamente las
esferas sembradas con PDDA para realizar posteriormente la siembra de los cristales de ETS-
10. Ademds, se filtrd la muestra una vez sembrada con cristales, para eliminar las semillas en
exceso. Con estas modificaciones se consiguié mejorar el proceso de siembra para el caso de
semillas de ETS-10 nanométricas, consiguiendo esferas completamente recubiertas y sin
exceso de semillas (Fig. 3-10).

Figura 3-10. Siembra de las esferas con 180_TiCl;_48h (ETS-10 nanométrico) tras el proceso de optimizacion

Para la siembra con cristales de ETS-10 de 400 nm el recubrimiento no fue homogéneo
(Fig. 3-11.b), dando lugar tras la sintesis hidrotermal a esferas donde los cristales no se
distribuyen uniformemente en toda la superficie (Fig. 3-11.d). Por esta razén, cabria esperar
qgue las semillas mas adecuadas fueran las de ETS-10 nanométrico, aunque en el apartado
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siguiente se vera que, utilizando TiCl; como fuente de titanio, los mejores resultados se
obtienen con la siembra de 400 nm.

2 um

Figura 3-11. a y b) Siembra con 180_TiCl;_48h (ETS-10 nanométrico) y con 195_TiO2_36h (ETS-10 de 400 nm)
respectivamente, c y d) sintesis a 195 °C y 42 horas de las siembras a) y b) respectivamente.

3.4 SINTESIS DE ESFERAS HUECAS DE ETS-10

En la tabla 3-4 aparece un resumen de las condiciones de sintesis empleadas: fuente de
titanio, composicion del gel, temperatura y tiempo de sintesis y porcentaje de silicio aportado
por las esferas. En este apartado se estudiard la influencia de los diferentes pardmetros de
sintesis en la formacién de esferas huecas: temperatura (230, 195 y 180 °C), tiempo (15-65
horas) y cantidad de silicio aportado por las esferas (30, 40, 60 y 80%).
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Tabla 3-4. Condiciones de sintesis empleadas para la formacién de esferas huecas

Nombre . Composicién T (°0) t (h) SI( :/coa)sf
E230_Til_24h_80 Til 4,46Na,0:1,51K,0:Ti0,:6,45Si0,: 134H,0 230 24 80
E195_Ti2_36h_80 Ti2 5,16Na,0:1,57K,0:Ti0,:5,325i0,:470H,0 195 36 80
E195_Ti2_42h_80 Ti2 3,86Na,0:1,49K,0:Ti0,:5,925i0,:448H,0 195 42 80
E195_Ti2_65h_80 Ti2 3,86Na,0:1,49K,0:Ti0,:5,925i0,:448H,0 195 65 80
E195_Ti2_36h_60 Ti2 4,06Na,0:1,52K,0:Ti0,:5,575i0,:184H,0 195 36 60
E195_Ti2_36h_40 Ti2 4,58Na,0:1,65K,0:Ti0,:5,585i0,:450H,0 195 36 40
E195_Ti2_36h_30 Ti2 4,6Na,0:1,52K,0:Ti0,:5,75i0,:202H,0 195 36 30
E180_Ti2_24h_80 Ti2 5,16Na,0:1,57K,0:Ti0,:5,325i0,:470H,0 180 24 80
E180_Ti2_36h_80 Ti2 5,16Na,0:1,57K,0:Ti0,:5,325i0,:470H,0 180 36 80
E180_Ti2_48h_80 Ti2 5,16Na,0:1,57K,0:Ti0,:5,325i0,:470H,0 180 48 80

Lrampa_TLSO Ti2 5,16Na,0:1,57K,0:Ti0,:5,325i0,:470H,0  20h 195-48h 150 80
E230_TiCl;_24h_100 TiCl; 4,2Na,0:0,97K,0:Ti0,:5,715i0,:490H,0 230 24 100
E195_TiCl;_48h_100 TiCl; 4,2Na,0:0,97K,0:Ti0,:5,715i0,:490H,0 195 48 100
E195_TiCl;_48h_60 TiCl; 4,2Na,0:0,97K,0:Ti0,:5,715i0,:360H,0 195 48 60
E_rampa_TiCl;_80 TiCls 4,2Na,0:0,97K,0:Ti0,:5,71Si0,:490H,0  20h 195-48h 150 80

Para las variables de temperatura y tiempo, se partié de unos valores donde se habia
comprobado la obtencion de cristales de ETS-10 (ver apartado 3.2). Sin embargo, las
condiciones de sintesis y mecanismos de formacion de las esferas de silice y de las zeolitas, en
este caso, del titanosilicato ETS-10, son totalmente diferentes, por lo que tendran que
estudiarse ambos efectos.

Todas las muestras se caracterizaron mediante SEM y XRD, y algunas se analizaron
mediante TEM, para ver la morfologia interna de las esferas y mediante adsorcion de
nitrégeno, para analizar sus propiedades porosas.

Este estudio comparativo se va a centrar en los experimentos llevados a cabo con Ti2, ya
que, como se ha comprobado en el apartado 3.2, con esta fuente de titanio se obtienen
cristales menores que con TiCl;, y por tanto, mas adecuados para formar el caparazén de la
esfera hueca. Al final se mostraran experimentos con TiCl; para ver la influencia de la fuente
de titanio.

e Efecto de la temperatura:

En la Fig. 3-12 se muestran los resultados obtenidos a diferentes temperaturas de sintesis,
manteniendo el resto de parametros constantes. La temperatura a la que se lleva a cabo la
sintesis hidrotermal juega un papel muy importante en la morfologia final del producto. Si la
temperatura es demasiado alta (230°C), las esferas de silice se disuelven actuando como
fuente de silicio y dando lugar a cristales de ETS-10 iguales a los obtenidos en las sintesis
convencionales (Fig. 3-12.a y 3-12.b). Al disminuir la temperatura a 195 °C aparece la forma
esférica de la silice de partida. Para ver si el interior de estas esferas se ha disuelto y poder
calcular su espesor, las muestras (esferas) se dispersan en resina epoxi para su inmovilizacién y
posterior corte, como se explica en el apartado de caracterizacion para TEM. En la Fig. 3-12.c
se observa que a 195 °C las esferas estan huecas con un espesor que oscila entre 100 y 250
nm, y que alguna de ellas estd partida. Sin embargo, a 180°C aparecen esferas con silice en su
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interior (Fig. 3-12.e). Esto puede ser debido a dos motivos: a) una menor temperatura, b)
problemas en la siembra o uso de semillas de baja calidad que no ayudan a bombear la silice

hacia el exterior, tal y como se observa en otros trabajos [26].

c)

Figura 3-12. Imagenes de SEM de las muestras: a) E230_Til_24h_80, b) sintesis sin esferas (230_Til_24h).
Imagenes TEM y SEM de las muestras c, d) sintesis E195_Ti2_36h_80, e, f) sintesis E180_Ti2_36h_80.

La influencia de la temperatura puede explicarse mediante las energias de activacién para
la disolucién de la silice mesoporosa y el crecimiento de los cristales de ETS-10 en el
caparazon. La energia de activacidn de la disolucién de silice en medio basico (80 kJ/mol) [42]
es menor que la de la cristalizacién del ETS-10 (89 kJ/mol) [34]. Por tanto, se necesita una
temperatura lo suficientemente alta como para que se produzca el crecimiento de los cristales
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de ETS-10, pero sin que produzca la completa disolucion de la silice, que conduciria a la
pérdida de la forma esférica antes de la formacion de la capa zeolitica, tal y como ocurre a
230¢9C.

No se realizaron experimentos a temperaturas inferiores ya que en tales condiciones,
tanto la disolucién de la silice de las esferas como la cristalizacidn de la capa zeolitica se verian
perjudicadas, dificultando la consecucion del objetivo buscado.

¢ Efecto del Na,SiO; como fuente de silicio adicional:

Para una mejor comprension del proceso de formacién de las esferas huecas, se ha
investigado el efecto de la cantidad de silice aportada por el Na,SiO; como fuente externa. En
la Fig 3-13 se varia la cantidad de silicio aportado por las esferas de un 30 a un 80 %,
manteniendo el resto de parametros constante (1952C y 36 horas), y la relacion total de Si/Ti
en5,5.

Figura 3-13. Imagenes SEM de la sintesis 195 _Ti2_36h, con diferentes % de silicio aportado por las esferas, a)
30%, b) 40% c) 60% y d) 80%.

En la Fig. 3-14 aparecen los espectros XRD obtenidos de las muestras anteriores, asi como
de las muestras MSS, MSS sembradas, E195 Ti2_42h_80 y E195 TiCl;_48h_100. Estas dos
Ultimas sintesis seran estudiadas en profundidad mds adelante.
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Figura 3-14. XRD de las diferentes muestras a 195°C y diferentes % de silice aportado por las esferas.*
corresponde a los picos de cuarzo y mcorresponde al pico de anatasa.

Para bajos porcentajes de silicio aportado por las esferas (Fig. 3-13.a) se obtienen cristales
de ETS-10. A medida que aumenta dicho porcentaje entre 40-60%, aparecen impurezas de
cuarzo, debido a una disminucién del ratio SiO,/TiO, en la composicidn inicial del gel [33]. En
estas condiciones, la silice de las esferas actia como nutriente, llegando a desaparecer

completamente.

Sin embargo, cuando el 80% de la silice proviene de las esferas (Fig. 3-13.d), la formacidn
de cristales de ETS-10 es mas dificil, ya que se parte de relaciones SiO,/TiO, iniciales del gel de
sintesis mucho menores a las éptimas para la formacion de ETS-10. En este caso, las esferas no
llegan a consumirse completamente, apareciendo huecas al final de la sintesis, tal y como
mostraban las imagenes de TEM (Fig. 3-12.c). Se observa algun cristal en la superficie de estas
esferas, de tamafno 0,244+0,09 um, aunque no se consigue una capa de cristales intercrecidos
en toda la superficie de la esfera. El XRD de esta muestra (E195_Ti2_36h_80) presenta la linea
base de la silice amorfa sin consumir, asi como el pico a 26=25° que revela la existencia de una
gran cantidad de anatasa sin reaccionar.

Se realizé el mismo experimento aumentando el tiempo de sintesis de 36 a 42 horas
(sintesis E195 _Ti2_42h_80) con el fin de consumir la silice y la anatasa sin reaccionar y
favorecer el crecimiento de los cristales. Se obtuvieron las imagenes de SEM y TEM de la Fig. 3-
15.
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También se realizd un mapa de dispersion SEM/EDX para determinar la composicion de la
superficie de las esferas. Mediante el mapa de dispersion (Fig. 3-16) se obtiene una mayor
cantidad de silicio que de titanio en la superficie de la esfera, con una relacidon atémica Si/Ti
que varia entre 5,6 y 6,6 segln el punto de analisis, y que coincide con el ratio Si/Ti tedrico del
ETS-10.

Figura 3-16. Mapa de dispersion SEM/EDX de la muestra E195_Ti2_42h_80; rojo: silicio, verde: titanio

Sin embargo, tanto el XRD (Fig. 3-14) como las imagenes de TEM revelan la existencia de
silice amorfa en la superficie de la esfera, la cual se ha reorganizado en condiciones basicas
(pH=10,5) provocando la coalescencia de los poros y la densificacion del material. Estos
resultados se ven reflejados en la Fig. 3-17, donde tanto la disolucién como la densificacion de
la silice provocan una disminucién del drea BET de 696 a 28 m?/g. Si se comparan los valores
de darea interna (asociada a los microporos) de las esferas de silice con los de las esferas
obtenidas con Ti2 tras la sintesis hidrotermal se observa un aumento que hace pensar en la
formacién de ETS-10. Sin embargo, si se compara con el area interna de los cristales de ETS-10,
este aumento no es suficiente como para concluir que la formacién de la capa zeolitica de ETS-
10 se ha llevado a cabo en toda la superficie.
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Figura 3-17. Superficie especifica de las muestras MSS, MSS sembrada, MSS tras la sintesis hidrotermal, y ETS-10.

¢ Efecto del Na,SiO; como fuente de silicio adicional:

Utilizando TiCl; como fuente de titanio las condiciones dptimas para la obtencién de
esferas huecas de ETS-10 fueron de 1959C y 48h, y siembra con ETS-10 de 400 nm. Para esta
muestra, tanto el XRD, correspondiente a los picos del ETS-10 (Fig. 3-14, muestra
E195_TiCl;_48h_100), como el BET, con una superficie de 155 m?/g cercana a la del ETS-10
(Fig. 3-17), se ven mejorados con respecto a las sintesis con TiO,. A continuacién (Fig. 3-18) se
muestran las imagenes SEM obtenidas en estas condiciones, donde aparecen esferas
parcialmente recubiertas con cristales de ETS-10, aunque una vez mas se observa que estos
cristales no conforman totalmente la superficie de las esferas, debido probablemente a la
siembra no homogénea de cristales de 400 nm estudiada en el apartado 3.3.

Figura 3-18. Imagenes SEM de la muestra E195_TiCl;_48h_100
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4. CONCLUSIONES

El objetivo planteado en este trabajo es estudiar la posibilidad de obtener esferas huecas
del titanosilicato ETS-10, teniendo que optimizar todas las etapas implicadas en este proceso
(tamafio de cristal del ETS-10 de siembra, etapa de siembra y parametros relativos a la sintesis
hidrotermal). Los principales parametros que se han modificado han sido el tiempo vy
temperatura de sintesis, las fuentes de titanio (TiCl; o TiO,) y de silicio (Na,SiO; o esferas de
silice mesoporosa con la estructura tipo MCM-41) y la siembra.

Los productos obtenidos en las diferentes etapas se han caracterizado por varias técnicas:
difraccion de rayos X, microscopias electrénicas de barrido y de transmision, analisis de
energia dispersa de rayos X, dispersidon dindmica de la luz, potencial Z y adsorcion de N, y Ar. A
partir de los resultados experimentales se ha llegado a las siguientes conclusiones:

¢ Una reduccién del tiempo de secado en la sintesis de esferas de silice de 50 a 24 h
conduce a una reduccién de su area BET y volumen de poro, manteniendo la forma
esférica de las particulas y el tamafio en 2,9+0,3 um.

e Se ha realizado un extenso estudio acerca de la influencia de los parametros de
sintesis del ETS-10 tanto en el tamafio de particula como en la cristalinidad del
producto final, consiguiendo una reduccion del tiempo y temperatura de sintesis a
180 oC y 24 horas utilizando anatasa y 195 2C y 24 horas utilizando TiCl;. A 180°C y
48 horas utilizando TiCl; se ha conseguido un tamano de cristal de ETS-10
nanométrico (=80 nm) con una distribuciéon uniforme y se ha comprobado su
potencial uso como semillas.

¢ Se ha disefiado un procedimiento de siembra de las esferas de silice con cristales de
ETS-10 de 80 nm, donde se ha obtenido un recubrimiento homogéneo a lo largo de
la toda la superficie.

e Se han optimizado en el proceso de sintesis hidrotermal los pardmetros de
temperatura, tiempo y porcentaje de silicio aportado por las esferas de silice para la
obtencién de esferas huecas. Las condiciones éptimas fueron de 1952C y 36 h para
el caso de Ti2, y de 1952C y 48h para el caso de TiCl;, consiguiéndose un
recubrimiento parcial de estas esferas con cristales de ETS-10, y obteniéndose para
el caso de TiCl; unos resultados de XRD (picos correspondientes a ETS-10) y BET (155
m’/g) muy similares a los esperados para las esferas huecas de ETS-10.
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5. TRABAJO FUTURO

Algunas posibles acciones futuras para continuar el estudio llevado a cabo en este trabajo
son las siguientes:

e Purificar las semillas de ETS-10 de 80 nm mediante una membrana de dialisis, con
el fin de eliminar el material amorfo obtenido en esas condiciones de sintesis
(1802Cy 48 h, utilizando TiCl; como fuente de titanio).

e Sembrar las esferas de silice con TiO, de 25 nm, ya que en trabajos previos [23] se
ha demostrado que este material puede actuar como semilla para la sintesis de
ETS-10. Con esto se conseguiria una buena siembra debido al pequefio tamafio de
particula de la anatasa.

e Utilizar esferas de poliestireno como plantilla en lugar de esferas de silice, como ya
se ha realizado en otros trabajos para las zeolitas silicalita-1, TS-1 y tipo MFI ZSM-5
[25, 28]. Esto permitiria mantener las proporciones 6ptimas de Si/Ti en el gel de
partida, y facilitar asi la formacién de ETS-10.

e Utilizar esferas de TiO2 que actuasen como plantilla y nutriente de titanio. La silice
se aportaria desde el gel.
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