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RESUMEN

El presente Proyecto Fin de Carrera (PFC) se centra en el estudio de la
modificacion de la estructura del ETS-10. EI ETS-10 es uno de los titanosilicatos
microporosos mas interesantes debido a su alta estabilidad térmica y a su amplitud de
tamafo de poros. Ha sido estudiado en numerosas aplicaciones, entre ellas su uso como
catalizador heterogéneo, adsorbente, intercambiador i6nico, y separaciones con
membranas. Las membranas mixtas de polimero-titanosilicato combinarian las ventajas

de procesabilidad de los polimeros y las propiedades intrinsecas del material organico.

Al igual que se ha hecho a menudo con las zeolitas buscando una estructura de
poro jerarquizada, en este Proyecto Final de Carrera se buscaba la modificacion de la
estructura a través de la creacion de mesoporos mediante tratamientos quimicos dando
lugar a un material con una estructura de poro jerarquizada (combinando microporos y
mesoporos) que puede mejorar la interaccion entre el material inorgéanico y la matriz

polimérica de una membrana mixta.

El primer objetivo fue la sintesis del ETS-10 y su posterior caracterizacion
mediante rayos X, adsorcion de N, y microscopia electronica, para obtener un patron de
la estructura inicial sin modificar. Posteriormente, se realizaron tratamientos quimicos
acidos y basicos, estudiando las condiciones de reaccion (concentracion, temperatura,
tiempo...) y los reactivos utilizados: HNOs, H,0,, Histidina, NaOH, CH3;COOH. Todos
los productos de reaccion fueron caracterizados mediante analisis de rayos X y

adsorcién de nitrégeno para compararlas con el patrén inicial.

Las principales conclusiones obtenidas han sido las siguientes. Se ha llevado a
cabo el tratamiento quimico de cristales de ETS-10 con diferentes reactivos
consiguiendo un aumento importante de la mesoporosidad de la muestra de partida. Se
ha comprobado que las muestras tratadas con acido acético son las que mejores
resultados han dado, su cristalinidad relativa disminuye, aumentando la superficie
especifica del material. Las mejores condiciones para el aumento de la porosidad son
60°C, reflujo y 24 h de reaccion, porque con temperaturas mas altas la estructura se ve
claramente modificada y con tiempos de reaccion mas cortos no se consiguen apenas
mejoras en las propiedades texturales. Por ello, se ha elegido estos materiales para la
preparacion de membranas mixtas para la separacion de O,/N,.




SUMMARY

This Master Thesis (PFC, in Spanish) focuses on the study of the modification of
the  structureof ETS-10. The ETS-10is one of themost interesting
microporous titanosilicates due to its high thermal stability and pore size range. It has
been studied in numerous applications including use as heterogeneous
catalyst, adsorbent, ion ~ exchanger ~and  membrane  separations. The mixed-
polymer membranes titanosilicate combine the advantages of polymer processing and
the intrinsic properties of organic material.

As hierarchical pore structure of zeolites has been often modified by chemical
treatments, as in this Final Project the modification of ETS-10 structure has been sought
by generating mesopores by chemical treatments resulting ina material with
a hierarchical pore structure(combining micropores and mesopores) to improve the

contact between the polymer and inorganic material.

The first objective was the synthesis of ETS-10 and the characterization by X-ray
diffraction  and N2,  sorption isotherms  of the initial  unchanged
structure. Later treatments were applied, studying the best reaction conditions
(concentration, temperature, time...) and the acid and basic reagents used: HNOs, H,0,,
histidine, NaOH, CH3;COOH. All reaction products were characterized by X-ray
diffraction and N sorption for comparison with the initial pattern.

The  main  findingswere as  follows. A significant  increase  in
the mesoporosity of the starting sample has been achieved. There is evidence that the
samples treated with acetic acid show the best results, also observing that
as the relative crystallinity of the samples decreases, the surface area of the material
increases. The best conditions for porosity increase are 60°C, reflux, 24h
reaction, because the  structureis clearly  modified at  higher  temperatures
and shorter reaction timesdo not lead to significant improvements inthe textural
properties. Therefore, these  materialswere chosen for the preparation
of composite membranes for separation of O,/N..




1.

INDICE:

INTRODUCCION TEORICA. .....ocoiiiiiieiiieieieieieiee e 2
1.1, MaterialesS ZEOITICOS. .....coiiiiieiieieee e 2
1.2, THANOSIHICAIOS. ...c.uviiiiiiiiie it 3
1.3, BTS00 ittt 4
1.4. Tratamientos para la modificacién de mesoporosidad del ETS-10...5

1.4.1. Modificacion de la mesoporosidad mediante HNOs...........cccceveee. 5

1.4.2. Modificacion de la mesoporosidad mediante HyOa......cccovvveveenenne. 6

1.4.3. Modificacion de la mesoporosidad mediante HNO3/H205 .............. 6

1.4.4. Modificacion de la mesoporosidad mediante NaOH ...................... 6

1.4.5. Modificacion de la mesoporosidad mediante Histidina ................... 6

1.4.6. Modificacién de la mesoporosidad mediante acido acético............ 7
1.5. Materiales con estructura de poro jerarquizada............cccccceerveriernnnnn 7
1.6.  ODbjetivo del ProyECIO.......cccooiiiiiiiiieeie e 8

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL ....ooiiiiiii e 10
2.1, SinteSiS de ETS-10. ... 10
2.2.  Modificacidn de la mesoporosidad..........ccoceeveiieniiniieieeneeie e, 11

2.2.1. Moadificacion de la mesoporosidad mediante HNOs..........cc.oo....... 11

2.2.2. Modificacién de la mesoporosidad mediante Histidina.................. 11

2.2.3. Modificacién de la mesoporosidad mediante H2Oz....occevvveveneee 11

2.2.4. Moadificacion de la mesoporosidad mediante HNO3/H,0» ............ 11

2.2.5. Modificacién de la mesoporosidad mediante NaOH .................... 12

2.2.6. Modificacion de la mesoporosidad mediante acido acético.......... 12

2.2.7. Descripcion del sistema de reacCion..........cccocevveveiieiieiieneenenn 12
2.3.  Preparacion de membranas mixtas ..........ccccovceeiiiiinniienieenesiee e, 13
2.4, CaraCteriZACION ........ccoiuieiieiie ettt 14

2.4.1. Caracterizacion del material cristalino ...........cccoccoeevieiinieieenenn 14

2.4.2. Caracterizacion de las muestras tratadas ...........cccooevvvereeneennenn 14

2.4.3. Descripcion de los equipos utilizados ..........cccovveveiieiieiieneee, 14

INDICE |



3. RESULTADOS ...t 16

3.1. Caracterizacion del ETS-10 MiCrOPOrOSO........cccoviieieerieaieaiesieenaean, 16
3.2. Caracterizacion muestras tratadas...........cccocereeieiiniieneene e, 19
3.3. Membranas mixtas ETS-10 mesoporizado/polisulfona.................... 32
4. CONCLUSIONES........coot it 33
5. BIBLIOGRAFIA ... 35
ANEXO .t 39
ANEXO .t 45
ANEXO .ttt 51

INDICE 11



GENERACION DE MESOPOROS EN LA ESTRUCTURA
DEL TITANOSILICATO MICROPOROSO ETS-10.

1. INTRODUCCION TEORICA.

El presente proyecto se enmarca dentro de la investigacion en materiales
nanoestructurados del grupo de Catdlisis, Separaciones Moleculares e
Ingenieria de Reactores (CREG) del Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologias del Medio Ambiente y del Instituto de Nanociencia de Aragon (INA)
de la Universidad de Zaragoza. Se ha partido de la experiencia previa en el
Departamento, relativo a la sintesis y aplicaciones en catalisis [1] y membranas
inorganicas para separacion de gases [2,3,4] esfuerzo realizado en la
optimizacion del procedimiento de sintesis y modificacion del titanosilicato
microporoso ETS-10.

En este proyecto se investiga la modificacion de la estructura del
titanosilicato microporoso denominado ETS-10. Tal modificacién consiste en la
creacion de mesoporos mediante tratamientos quimicos para mejorar el
contacto entre el polimero y el material inorganico dando lugar a un material
con una estructura de poro jerarquizada (combinando microporos Yy

Mesoporos).

El ETS-10 ha sido estudiado en numerosas aplicaciones, entre ellas su
uso como catalizador heterogéneo, adsorbente, intercambiador iénico, etc. Las
membranas mixtas de polimero-titanosilicato combinarian las ventajas de
procesabilidad de los polimeros y las propiedades intrinsecas del material

organico.

1.1. Materiales zeoliticos.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos compuestos por
tetraedros TO4 (T= Si, Al) que comparten atomos de oxigeno conectando
tetraedros adyacentes, formando una estructura que encierra cavidades
ocupadas por iones y moléculas de agua, ambos con una considerable libertad

de movimiento. Del contenido de aluminio, que se suele expresar por la
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relacién Si/Al, dependen muchas propiedades de las zeolitas, tales como el
intercambio de iones y la adsorcién. Las caracteristicas generales de las
zeolitas dependen de su estructura y composicion quimica.

La dimension del poro es una de las propiedades criticas de las zeolitas,
ya que determinan el maximo tamafo de las moléculas que pueden entrar
desde el exterior a sus microporos, siendo esto conocido como separacion por
tamizado molecular. Segun estas dimensiones, las zeolitas pueden clasificarse
en zeolitas de poro extragrande (dporo > 0,9 nm), zeolitas de poro grande (0,6
nm < dporo < 0,9 NM), zeolitas de poro mediano (0,5 nm < dporo < 0,6 nm), y
zeolitas de poro pequefio (0,3 nm < dyoo < 0,5 nm). Esta clasificacion se
obtiene dependiendo de que el acceso al interior de los mismos se realice a
través de anillos constituidos por 6, 8 6 9 atomos de oxigeno para poros
pequefos; 10 para poros medianos; 12 para poros grandes; y 14, 18 6 20 para

poros extragrandes [5].

La capacidad de adsorcion de las zeolitas se debe a su estructura porosa
regular y estable, a que sus poros son del tamafio de las moléculas y a las
fuerzas de adsorcion, que dependen de su relacion Si/Al: cuando su contenido
en Al es alto, adsorben preferentemente compuestos polares, mientras que si
aumenta el contenido en Si, aumenta la hidrofobicidad de la zeolita.

1.2. Titanosilicatos.

La familia de los titanosilicatos cristalinos microporosos surge de la
incorporacién simultanea de Ti octaédrico [TiOg]*-, y Si tetraédrico [SiO4] en
materiales microporosos. De entre estos materiales, principalmente destaca el
ETS-10 (Engelhard Titanosilicate Structure 10), que presenta una estructura
inorganica microporosa (octaédrica-pentaédrica-tetraédrica [6]) similar a la de
las zeolitas [7]. Los titanosilicatos y afines pueden considerarse como

materiales zeoliticos, en tanto y cuanto son microporosos y cristalinos.
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Desde el descubrimiento del ETS-10 y ETS-4 a finales de los 80 por
Kuznicki [8], la sintesis de los titanosilicatos ha despertado un interés creciente

y por esto han sido estudiados ampliamente.

1.3. ETS-10.

El ETS-10 es uno de los titanosilicatos microporosos mas interesantes
debido a su alta estabilidad térmica y a su amplitud de tamafio de poros [9], con
aperturas cerca de los 0,8 nm. Estos pueden ser modificados mediante
tratamiento quimico para formar ultramicroporos que favorecen la utilidad de
este material como catalizador [10]. En este proyecto se ha llevado a cabo la
sintesis del ETS-10, asi como el estudio de diversos procedimientos quimicos

para generar mesoporos en su estructura.

Figura 1: Esquema de la estructura de ETS-10

En el titanosilicato ETS-10 los atomos de Ti estdn conectados
octaédricamente a cuatro atomos de Si y dos atomos de Ti a través de enlaces
con atomos de oxigeno (ver figura 1), originAndose una estructura
tridimensional con un importante grado de desorden [11]. ElI material
desordenado puede describirse a través de los dos polimorfos ordenados A y
B, dispuestos en capas. La estructura porosa, formada de anillos de 12,7,5y 3
miembros, posee un sistema de canales tridimensional cuyo didmetro minimo
esta definido por los anillos de 12 miembros, con un tamafio de 0,49 x 0,76 nm.
A la red de tetraedros de SiO4 y octaedros de TiOg se asocia una carga de -2,

compensada por los cationes localizados en principalmente en sitios
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adyacentes a las cadenas de Ti y dentro de los anillos de 12 y 7 miembros. La
estequiometria del ETS-10 esta dada por M,TiSisO13-4H0, siendo M=Na" y K*
los cationes de compensacion. La densidad catidnica es elevada, equivalente a
la de una zeolita con relacién Si/Al = 2,5.

El ETS-10 presenta algunas ventajas sobre otros materiales similares
como la:
- Obtencibn de una fase pura en ausencia de agente
estructurante organico director de la estructura
- Alta capacidad de intercambio iénico y sustitucién
isomorfica permitiendo la modificacion de sus propiedades de
adsorcion y cataliticas

Las aplicaciones del ETS-10 y sus isomorfos son numerosas y se
agrupan en una clasificacion tal como: fotocatalisis, intercambio ionico,
adsorcion y catélisis. Esta Ultima, se basa principalmente en la facilidad de
intercambio i6nico presentada por este material, su baja acidez y sus

propiedades fotocataliticas.

1.4. Tratamientos parala modificacion de mesoporosidad del ETS-10

Al igual que se ha hecho a menudo con las zeolitas [12,13,14,15]
buscando una estructura de poro jerarquizada, en este Proyecto Final de
Carrera se ha explotado la idea de producir mesoporosidad en el ETS-10

mediante distintos tratamientos quimicos.

1.4.1. Modificacion de la mesoporosidad mediante HNO3

El tratamiento con acido puede conducir a la disolucion parcial (la
separacion o remocion) de la matriz de silice y la alteracion de las cadenas de
O-Ti-O-Ti-O-, sin que obviamente afecten a la estructura cristalina del ETS-10
[16].
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1.4.2. Modificacion de la mesoporosidad mediante H,O,

Se ha investigado el efecto del tratamiento de perdxido de hidrégeno
como método para formar poros de mayor tamafio en la estructura del
titanosilicato, con el objetivo de la obtencién de mayor tamafio de los poros,
pero conservando la base estructural de las caracteristicas del material de

partida.

El tratamiento con solucion de H,O, es un método que permite la
creacion de grandes microporos (supermicroporos) en el ETS-10, haciendo que
estos materiales sean interesantes para los campos en los que las limitaciones
de transporte de moléculas desempefian un papel importante, por ejemplo para

la catalisis [17]

1.4.3. Modificacion de la mesoporosidad mediante HNO3/H,0,

Este método ha sido publicado en la preparacion de zeolitas MFI a fin de
aumentar las propiedades hidroliticas de silicalita-1, mediante oxidacion en fase
liquida de la zeolita en una mezcla de HNO3/H,O, donde los iones de sodio

son sustituidos por protones [18].

1.4.4. Modificacion de la mesoporosidad mediante NaOH

Este método se ha empleado para modificar en cierta medida el volumen
de los mesoporos de la zeolita MFI ZSM-5 [12] mediante un proceso de
desilicificacion utilizando disoluciones de NaOH a distintos tiempos vy

temperaturas [13].

1.4.5. Modificacion de la mesoporosidad mediante Histidina

La histidina es un aminoacido que tiene un pKa de 6,5. Esto significa
que, pequefias variaciones del pH fisiolégico cambiaran su carga total y, de
cara a la sintesis de materiales, permite tamponar una disolucion a un pH
suave evitando que se deteriore el material. Este método ha sido utilizado en el
laboratorio con anterioridad para tamponar el titanosilicato laminar JDF-L1

como paso previo a su hinchamiento y deslaminacion [19,20]
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Figura 2: Estructura de la histidina

1.4.6. Modificacion de la mesoporosidad mediante acido acético

En la misma linea que el apartado anterior, se plantea el uso de acido
acético (HAc) para la modificacion de la mesoporosidad, es decir, la busqueda
de un tratamiento suave que no destruya la estructura del ETS-10, dado que en
el grupo de investigacion del departamento, la histidina ha sido ya sustituida
por acido acético como medio de protonacibn como paso previo al

hinchamiento de titanosilicatos microporosos laminares [19,21].

1.5. Materiales con estructura de poro jerarquizada

Los materiales microporosos presentan estructuras cristalinas que estan
constituidas por canales y cavidades con dimensiones moleculares. Estos
materiales se aplican principalmente en procesos de intercambio ionico,
adsorcion y catalisis. Sin embargo, la presencia de microporos puede restringir
algunas veces su aplicacion, debido principalmente a las limitaciones
difusionales intracristalinas, resultando en el transporte lento de los
compuestos implicados a través de los canales de los agregados microporosos
de grandes dimensiones [22].

Ademas, la mezcla a veces de los materiales microporosos con ciertos
agentes aditivos de caracter aglomerante puede disminuir la eficiencia de las

propiedades del producto resultante en forma de pellet, pastilla, monolito, etc.

Por el contrario, los aglomerados microporosos de dimensiones
menores, en los cuales la longitud de los caminos difusionales se ve reducida,

presentan un problema inherente de perdida de carga y de riesgo de
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manipulacion debido a la posibilidad de formacion de aerosoles dafiinos para el
sistema respiratorio. Ademas existe la dificultad intrinseca de separar los
pequefios cristales microporosos por filtracion como consecuencia directa de

sus propiedades coloidales.

Para el caso de los materiales microporosos con una arquitectura de
poro de tipo jerarquica, que contienen micro y mesoporos (pero también micro
y macroporos) [14], se ha encontrado que pueden ser la solucion a los
problemas comentados, y por ello se estan sintetizando con éxito materiales
jerarquicos con micro/mesoporos, meso/macroporos y micro/macroporos,
donde generalmente el control de la porosidad bimodal se consigue mediante
la combinacion de determinados agentes directores de la estructura para lograr

asi la organizacion de poros requerida [23].

1.6. Objetivo del proyecto

El objetivo principal que se ha querido alcanzar en este proyecto es la
sintesis y modificacion del titanosilicato microporoso ETS-10, mediante la
creacion de mesoporos, aumentando asi sus propiedades separativas y
mejorando también su posibilidad de interaccion con las cadenas poliméricas a
la hora de formar compuestos ETS-10-polimero. Estos podrian servir como

membranas para separar gases.

Asi, se ha desarrollado una labor de investigacion identificando variables
de influencia en las caracteristicas finales del producto y analizando

empiricamente sus efectos.
Los pasos a seguir fueron los siguientes:

- Estudio y optimizacion de las condiciones de sintesis del material
ETS-10 en polvo, asi como su caracterizacién y analisis de sus

propiedades.
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- Modificacion del titanosilicato ETS-10 mediante diferentes
tratamientos quimicos para conseguir mesoporosidad en su
estructura y estudio de la eficacia del procedimiento utilizado.

- Caracterizacion de las distintas muestras de ETS-10 modificado.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Sintesis de ETS-10

La sintesis de ETS-10 se ha llevado a cabo preparando mediante sintesis
hidrotermal segun un método utilizado en el departamento [19]. Una sintesis
tipica se prepara a partir de una disoluciéon acuosa compuesta por 12,3 g de
silicato de sodio (Merck, 25,5 -28,5% SiO, y 7,5 - 8,5% NaO) con 16,5 g de
agua destilada agitando hasta homogeneizar la mezcla. Se agregan 1,13 g de
KCI (Merck, 99% de pureza), 3,5 g de NaCl (Merck, pro-andlisis) y 1,3 g de KF
(Aldrich, 99% de pureza), como fuentes de potasio y sodio, y se agita
intensamente hasta lograr un gel transparente y denso. Finalmente se afiaden
0,8 g de TiO, (anatasa, Aldrich al 99.8% pureza) y se continGa la agitacion
durante 30 min hasta obtener un gel homogéneo, de aspecto lechoso y de color
blanco. Transcurrido ese tiempo, se mide el pH y el gel se vierte a un autoclave
el cual se introduce en la estufa A 230 °C durante 24 h. Pasado ese tiempo el
autoclave fue sacado del horno y enfriado bajo un chorro de agua fria.

El producto del autoclave se trasvasa a un vaso de precipitados
arrastrando con agua destilada todo el material que quede en el fondo y se
procede a su centrifugaciéon a 7500 rpm durante 20 min 3 veces. Se retira la
fase transparente y el sdélido se introduce a una estufa a 100 °C donde se seca
durante 24 h.

Usando este procedimiento, la cantidad obtenida fue de aproximadamente
3,5 g. La féormula quimica que representa el ETS-10 es la siguiente:

Na1,5 Ko'5 TiSi5013 - X H,O

El pH es una de las propiedades mas importantes a controlar en la
sintesis del titanosilicato ya que es determinante en la obtencién de una
muestra totalmente pura. Este pH es medido diluyendo una pequefia porcion

de gel en 100 veces su volumen.

10
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A pH entre 10,0 y 10,7, y particularmente para el rango de 10,5 £ 0,2 se
obtiene ETS-10 de muy buena calidad, sin impurezas de otros titanosilicatos o
fases.

2.2. Modificacion de la mesoporosidad

La modificacion de la mesoporosidad se ha llevado a cabo mediante el
tratamiento quimico con diferentes reactivos acidos y basicos (HNOj; DL-
Histidina, H,O,, NaOH y acido acético), a distintas concentraciones,
temperaturas y tiempos. (En el Anexo Il puede verse una tabla de las

condiciones utilizadas.)

2.2.1. Modificacion de la mesoporosidad mediante HNO3

Los tratamientos se han llevado a cabo reaccionando 0.5 g de ETS-10
con 100 y 200 mL de HNO3; 1M, respectivamente, a temperatura ambiente

durante una semana.

2.2.2. Modificacion de la mesoporosidad mediante Histidina

En este tratamiento se utilizaron 100mL de disoluciéon de L-Histidina a una
concentracion 0,2M, como se habia usado con anterioridad en el laboratorio
para la protonacion previa al hinchamiento del titanosilicato JDF-L1 [20].

2.2.3. Modificacion de la mesoporosidad mediante H,O;

Los tratamientos del titanosilicato se han llevado a cabo con disoluciones
de H,0O, de concentraciones 10 %, 20 % y 35 % respectivamente durante 2 y 3

h a temperatura ambiente.

2.2.4. Modificacion de la mesoporosidad mediante HNO3z/H,0,

Las reacciones se han llevado a cabo en una proporcion 4:1 de
HNO3/H,0, a una temperatura de 90°C durante 3y 6 h.

11
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2.2.5. Modificacion de la mesoporosidad mediante NaOH

Se utilizaron 100 mL de dos disoluciones de NaOH a unas
concentraciones de 0,1 y 1M, respectivamente, a temperatura ambiente

durante una semana.

2.2.6. Modificacion de la mesoporosidad mediante acido acético

Se han realizado una serie de ensayos empleando distintas disoluciones
de acido acético (HAc) 0,1, 0,5, 1, 2 y 4 M, respectivamente y las temperaturas
se han variado desde temperatura ambiente hasta 90°C, también se han
probado diferentes tiempos de reaccion, que han variado desde 6 h hasta una

semana.

2.2.7. Descripcioén del sistema de reaccion

La reacciones de modificacién de mesoporosidad se han llevado a cabo
partiendo de un peso aproximado de 0,50 g ETS-10 que ha sido introducido en
un matraz aforado de 250 mL con la disolucién de reactivo previamente
afnadida (los reactivos utilizados han sido los mencionados en el apartado
anterior), la reaccion se ha llevado a cabo a distintas concentraciones,
temperatura (ambiente, 40, 60 y 90°C) y tiempo (2 h hasta una semana)) Estas
condiciones aparecen reflejadas en la tabla adjunta en el Anexo lll. La reaccion
se ha llevado con agitacién constante usandose un sistema de reflujo en los
casos en los que la temperatura de reaccion ha sido superior a la temperatura

ambiente.

Transcurrido el tiempo de reaccion, la obtencion del producto se ha
llevado a cabo en una centrifuga Beckman Coulter (ver figura 3), Modelo
Allegra X-15R a 10.000 rpm durante 10 min repitiéendose 3 veces, con el

consiguiente lavado de la muestra.
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Figura 3: Centrifuga Beckman Coulter

Posteriormente, el producto obtenido se pas6 a un vaso de precipitados y
se sec6 a 100 °C en una estufa durante 24 h para eliminar totalmente el agua y
se pesG en balanza analitica. En cada ensayo se obtuvo una cantidad
aproximada de 0,3 g de ETS-10 modificado.

2.3. Preparacion de membranas mixtas

El material cuya porosidad ha resultado méas elevada (ETS-10 modificado
con &cido acético 1M a 60°C y 24 h, cuyos resultados se muestran en el
apartado 3 de esta memoria) se ha utilizado para preparar membranas mixtas.

En primer lugar se sec6 la muestra en una estufa a 90°C y el polimero
Matrimid 5218 a 170°C durante 3 horas, posteriormente se prepararon las
membranas al 4 % en peso.

Para ello, se dispersaron 0,0208 g de ETS-10 modificado en 4,5 g de
disolvente THF (tetrahidrofurano, referencia, pureza) en un vaso de vidrio, que
se introdujo en un bafio de ultrasonidos durante 15 min aproximadamente, para
dispersar adecuadamente la fase inorganica, antes de afadir 0,5 g de Matrimid
5218 (Huntsman Advanced Materials), manteniéndolo todo en agitacion

durante 24 h a temperatura ambiente.

A continuacion se volcé la mezcla a unas placas Petri de cristal y se
realiz6 una primera etapa de evaporacibn a temperatura ambiente,
posteriormente fueron tratadas a 200°C en una estufa de vacio durante 24 h,
antes de la operaciéon de separacion.
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2.4. Caracterizacion

2.4.1. Caracterizacion del material cristalino

Una vez preparado el material cristalino ETS-10 es necesario
caracterizarlo para confirmar su estructura (XRD), propiedades texturales y
estructura porosa aplicando la teoria BET. También se ha caracterizado
mediante microscopia de barrido y transmision para ver su morfologia.(SEM,
TEM)

2.4.2. Caracterizacion de las muestras tratadas

Sobre las muestras tratadas se llevaron a cabo los mismos estudios de
caracterizacion (XRD y BET) para poder compararlas respecto a un patron y
observar si se aprecia algun tipo de mejora para poder ser aplicado
posteriormente como material para la preparacion de membranas mixtas de

separacion O,/N;

2.4.3. Descripcion de los equipos utilizados

La descripcion de los equipos utilizados para la caracterizacion de las
muestras se explica detalladamente en el Anexo Il. Los resultados de todos
estos andlisis de analizan en el apartado 3 de esta memoria denominado

“Resultados”.

Difraccion de Rayos X

Los estudios mediante Difraccion de Rayos X nos dan informacion acerca
de la estructura interna de nuestra muestra y la cristalinidad del material por

comparacion con un patron.

Las medidas de difraccion de rayos X se han realizado a temperatura
ambiente en el Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de
Zaragoza, usando un "D-Max Rigaku" provisto de un anodo rotante. El
difractometro funciona a 40 kV y 80 mA con un anodo de Cu y se utiliza un
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monocromador de grafito para seleccionar la radiacién CuKa, . Condiciones de
medida de 206 3° a 40°, paso=0,03° y t=1s/paso.

Adsorcion de N, aplicando la teoria Brunauer, Emmet y Teller (BET)

Se determiné la superficie especifica y la estructura porosa de todas las
muestras zeoliticas mediante adsorcion/desorcién de N, utilizando el equipo
Micrometrics Tristar 3000 de que dispone el Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza.
Previo a los andlisis, la muestra de zeolita fue desgasificada a 250 °C durante 8

h a vacio.

Microscopia Electrénica de Barrido

La morfologia de las muestras se caracterizé por microscopia electrénica
de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) en un microscopio S2300 de
la marca Hitachi (Laboratorio de Microscopia Avanzada, Instituto de
Nanociencia de Aragén). Las muestras de polvo se depositaron sobre una cinta

de carbono y se recubrieron con oro.

Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Este microscopio permite la determinacion de tamafios y observaciones
submicrométricas. Los analisis se realizaron en el equipo perteneciente al
Servicio de Apoyo a la Investigacién de la Universidad de Zaragoza. EI modelo
gue se empled fue el JEOL-2000 FXII, el cual permite observaciones de hasta
0,28 nm de resolucion y puede focalizar el haz de electrones de hasta 2 nm de
didmetro y trabaja con voltajes de aceleracion variables de 20 a 200kV. La
muestra en polvo fue dispersada en acetona en bafio de ultrasonidos durante

15 minutos, y depositada en una rejilla de carbono.
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3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacion del ETS-10 microporoso

Para comenzar el estudio de la formacion de mesoporosidad en el
titanosilicato ETS-10 hay que partir de la base de la obtencion de éste. Las
muestras obtenidas se caracterizaron mediante andlisis de difraccion de rayos
X'y de adsorcién de nitrégeno para obtener un patron de la estructura inicial sin
modificar. Ademas las muestras se observaron por microscopia electrénica de

barrido y de transmisién.

El siguiente grafico muestra el difractograma del ETS-10 preparado
inicialmente que coincide con los resultados que se pueden encontrar en la
bibliografia [24], lo que da idea de su elevada cristalinidad y pureza. Este se
usard como patrén para poder compararlo con los difractogramas de las
muestras de ETS-10 modificado.
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Figura 4: Difractograma del titanosilicato ETS-10.

La técnica de adsorcion-desorcion de N, aplicando la teoria de Brunauer,
Emmet y Teller (BET) para interpretar isotermas, permite determinar tanto el
area superficial como la distribucion de poros de las muestras analizadas. La
isoterma que se muestra en la Figura 5 corresponde a una de tipo |, segun la
clasificacion de la IUPAC (vease Anexo ll), tipica de materiales microporosos.
Los cristales presentan un area BET de 229 m%g y un volumen poroso de 0,10
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cm® (STP)/g, que se corresponde con los valores encontrados en la bibliografia
[24].
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Figura 5: Isoterma de Adsorcién/Desorcion de EST-10

Ademas se ha realizado la microscopia electronica de barrido (SEM) que
se muestra en la Figura 7, se trata de una microfotografia de uno de los soélidos
sintetizados, puede apreciarse que se trata de una morfologia tipica de
cristales en forma de bipiramides truncadas, unidas por una base cuadrada, (un
esquema simple de esta morfologia se muestra en la Figura 6) con un tamafio

medio de 410 + 220 nm de largo x 320 £ 60 nm en la parte mas ancha [24].

> Mg

z
Yy
X

Figura 6: Esquema de la morfologia en forma de bipiramide truncada de los cristales de ETS-10
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Figura 7: Imagenes SEM de particulas de ETS-10 de partida

A continuacion se muestra una foto de la caracterizacion de la muestra de

ETS-10 mediante microscopia electronica de transmision (TEM).
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Figura 8: Imagen TEM de particulas de ETS-10

Se trata de una foto bastante representativa donde pueden apreciarse
perfectamente las particulas. Este ensayo sirve para conocer el tamafio que
tienen las particulas y realizar un estudio del numero de particulas frente al

tamafio de éstas. Como se representa a continuacion en la figura 9.

En la siguiente figura se representa el nimero acumulado de particulas en
funcion de las dos dimensiones diferentes de la particula (figura 6), puede
observarse que la mitad de las particulas tienen una dimensién en ¢ menor de

0.4 micras
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Figura 9: Nimero acumulado de particulas de EST-10 normalizado frente a sus dos dimensiones

cristalograficas

3.2. Caracterizacién muestras tratadas

La modificacion de la mesoporosidad de las muestras de titanosilicato
ETS-10 se ha llevado a cabo mediante la utilizacién de diferentes reactivos
(acidos y bases) y usando diferentes condiciones de operacion (temperaturas,

tiempos y volumenes), como se ha explicado en el apartado experimental.

En primer lugar se realizaron tratamientos con HNOs;, pero la elevada
acidez del medio de reaccién provocaba una destruccion completa de la
estructura interna del ETS-10. Esto fue observado por XRD y las isotermas de

adsorcion/desorcion de N, cuyos resultados estan recogidos en el Anexo |ll.

Para evitar la destruccion del material, se realizaron ensayos con
histidina, pero aunque este aminoacido no producia ningun efecto en la
cristalinidad del titanosilicato, como se observd por rayos X, fue necesario
calcinar la muestra para poder medir la isoterma de adsorcion/desorcién ya que

el amino&cido obstruia los poros del ETS-10.
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Los tratamientos efectuados con Hy;O, tampoco modificaron
sensiblemente la microporosidad del ETS-10 de partida, al contrario de lo

reportado por Pavel [17] en sus reacciones en horno microondas. (Ver anexo

1)

En el caso del sistema HNO3s/H,O, se ha conseguido una gran cantidad
de mesoporos, pero el area BET ha disminuido respecto al patrén inicial a mas
de la mitad.

En el caso del tratamiento con NaOH no se consigue un aumento del area
BET ni un incremento visible del tamafio y volumen de mesoporos en las

muestras tratadas.

Estos tratamientos fueron desechados por las razones comentadas y
comenz6 la busqueda de un tratamiento suave, pero mas fuerte que la
histidina, que al atacar al ETS-10 no destruyera su estructura y a la vez se

obtuvieran mesoporos.

Finalmente, se presentan los resultados obtenidos de los tratamientos con

acido acético a distintas concentraciones, tiempos de reaccion y temperaturas.

Las concentraciones probadas fueron 0,1M - 0,5M - 1M - 2M y 4M. Las
temperaturas variaron desde temperatura ambiente hasta 90°C, teniendo en
cuenta que el punto de ebullicion del acido acético es de 118,05 °C.

Segun los resultados que se han obtenido, el estudio se ha llevado a cabo
segun la influencia de determinadas variables como son la concentracion, la

temperatura y el tiempo de reaccion.

- Influencia de la concentracion de HAc

Los andlisis de XRD del titanosilicato ETS-10 sirven para comprobar la
pureza de las fases cristalinas y la estructura del ETS-10 antes y después de la

modificacién llevada a cabo para producir mesoporos en la estructura.
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En primer lugar, en la figura 10 se compara los difractogramas de los
cristales ETS-10 modificados mediante &cido acético a distintas
concentraciones, manteniendo una temperatura constante de 60 °C, con el del
ETS-10 sin modificar para ver la influencia de las concentraciones de acido en
el ataque a la estructura interna y comprobar si ésta se mantiene igual que la

del patron.

ShAF 240 100mL M
*

07 24 100mL
107 Bh 100mL

1A 2k 100mL H AJ\,’\«A
R S A oo

0,504 240 200mL

050K 24h 100mL J M
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O 1F 24k 200mL .
010 240 100mlL A‘A,J\N’,\‘
et o A J\J
ET8-10 i\
—-—-._Ar-* A )“L PP et

0 5 10 15 20 25 30 35 40
26(°)

Figura 10: Estudio de la influencia de la concentracion de HAc mediante XRD. * Anatasa

Puede observarse que la estructura del ETS-10 una vez tratado
permanece practicamente intacta comparandola a la del ETS-10 original. En el
tratamiento con HAc 1M durante 24 h se puede observar una pequefia
variacién en la estructura con la aparicion de un pico aproximadamente a 25-
26°. Este pico puede corresponderse con el primero de la anatasa (TiO2) como
se muestra en la figura 11.
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Figura 11: Difractograma de rayos X de TiO, anatasa

La cristalinidad relativa de las muestras tratadas de ETS-10 ha sido
calculada mediante la suma de las intensidades de los picos difractados a 20 y
25°, y se ha comparado con la cristalinidad del ETS-10 original, la cual se
asume que es el 100%.

Tabla 1: Estudio de la cristalinidad del ETS-10 modificado mediante tratamiento con acido acético

Intensidad Cristalinidad

Muestra 20° 25° Media relativa (%)
ETS-10 1648 4885 3266 100
HAc 0,1M 60°C 24h 100mL 2518 3907 3212 98
HAc 0,1M 60°C 24h 200mL 1600 2516 2058 63
HAc 0,5M 60°C 24h 100mL 2248 3117 2682 82
HAc 0,5M 60° 24h 200mL 2275 3288 2781 85
HAc 1M 60°C 2h 100mL 2073 2634 2353 72
HAc 1M 60°C 6h 100mL 2246 3740 2993 91
HAc 1M 60°C 24h 100mL 964 1484 1224 37
HAc 2M 60°C 24h 100mL 2174 3051 2612 79

Puede observarse que la cristalinidad relativa de todas las muestras es
alta, a excepcion de la muestra tradada con HAc 1M a 60 °C durante 24 h que
presenta una cristalinidad del 37 %. Este dato es l6gico debido a que este
tratamiento provoca una mayor apertura de los poros del titanosilicato, y una
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posible formacién de mesoporos, por lo que la superficie especifica BET

aumenta y provoca la consiguiente disminucién de la cristalinidad.

En la figura 12 se muestran las isotermas de adsorcion de N, que se han

obtenido manteniendo constante la temperatura de 60 °C. Puede observarse

un pequefio grado de histéresis en todos los tratamientos que implica la

formacién de poros de tamafio ligeramente superior al del ETS-10 original. Esta

formacién de poros, se puede denominar “supramicroporos” [11].
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Figura 12: Influencia de las concentraciones de HAc en las isotermas de adsorcion de N,

Ademas cabe destacar la isoterma obtenida en el caso del tratamiento

con HAc 1M durante 24 horas, cuyo volumen adsorbido es muy superior al

conseguido con los otros tratamientos, liberando una mayor superficie

especifica BET, 594 m?/g, y un volumen de poros de 0,4 cm® STP/g.
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Tabla 2: Caracteristcas texturales del ETS-10 modificado mediante el tratamiento con acido acético

Muestra Spet Vioros  Vimicroporos % % BJH Dads BJH Ddes
(m?/g) (cm®/g) (cm®/g) mesoporos microporos  (nm) (nm)
ETS-10 229 013 010 27 73 157 184
HAC 0,1M 60°C
o o 304 018 011 40 60 8.3 8.7
HAC 0,1M 60°C
oo 266 017 010 39 61 14.4 151
HAC 0,5M 60°C
e o 224 016 0,09 47 53 8.8 9,2
HAC 0,5M 60°C
oo 246 017 0,09 47 53 8.6 9,2
(o]
HACIM®60°C2h 510 014 008 40 60 76 8.1
200mL
(o]
HACIM 60°C6h .0 015 0,09 39 61 9,0 9.7
100mL
(o]
HACIM®60°C24h oo/ 38 018 54 46 8.7 9,0
100mL
(o]
HAC2ZM60°C24h o0, 018 0,09 50 50 6.8 7.2
100mL

Por otro lado, se ha estudiado el efecto que tiene un aumento de la
concentracion de HAc manteniendo la reaccibn a temperatura ambiente

durante una semana.
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Figura 13: Estudio de la influencia de la concentracién de HAc mediante XRD
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Tabla 3: Estudio de la cristalinidad de ETS-10 modificado mediante tratamiento con acido acético a distintas

concentraciones.

Muestra Intensidad Cristalinidad

20° 25° Media relativa (%)
ETS-10 1648 4885 3266 100
HAc 1M Tamb 1lsemana 1963 2919 2441 74
HAc 2M Tamb 1semana 1825 3034 2429 74
HAc 4M Tamb 1lsemana 2307 3439 2873 87

Puede observarse en la figura 13 que la estructura del ETS-10 después
de cada tratamiento se mantiene practicamente intacta y segun el estudio de
cristalinidad (Tabla 3) los porcentajes de cristalinidad relativa se mantienen

altos.

También se han representado las isotermas obtenidas para este caso:
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Figura 14: Influencia de las concentraciones de HAc en las isotermas de adsorcion de N,

Puede observarse en la figura 14, como la formacién de histéresis es
minima en cada tratamiento y aun menos apreciable en el caso de una
concentracion de HAc 2M. Vuelve a verse repetido que los mejores resultados
se obtienen para los tratamientos con HAc 1M. Con el que se obtiene una
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mayor superficie BET al igual que un mayor volumen poros y formacién de

mesoporos como puede apreciarse en la tabla 4.

Tabla 4: Caracteristcas texturales del ETS-10 modificado mediante el tratamiento con acido acético

Muestra Spet Vioros  Vimicroporos % % BJH Dads BJH Ddes
(m?/g) (cm®/g) (cm®/g) mesoporos microporos  (nm) (nm)

ETS-10 229 013 0.10 27 73 157 184

HAc IM Tamb 306 021 0,09 55 45 10,0 103

1sem

HAc 2M Tamb 192 013 0,07 49 51 103 110

1sem

HAC 4M Tamb 284 019 010 49 51 14.4 152

1sem

- Influencia de la temperatura de reacciéon

En este caso se estudia la influencia de la temperatura de reaccion para
el caso de los tratamientos con HAc 1M, debido a que esta concentracién es

con la que mejores resultados se han obtenido.
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Figura 15: Estudio de la influencia de la temperatura de reaccién mediante XRD

26



GENERACION DE MESOPOROS EN LA ESTRUCTURA
DEL TITANOSILICATO MICROPOROSO ETS-10.

Puede observarse en la figura 15 que vuelve a aparecer el pico
perteneciente a la anatasa para la reaccién llevada a cabo a 90 °C durante 24 h

como ocurre en el caso de 60 °C (esto se explico en la figura 11).

Las cristalinidades que se obtienen vuelven a ser altas como se puede
apreciar en la tabla 5, exceptuando las reacciones llevadas a cabo a 60 °C y 90
°C, que coinciden en que dan las mejores areas BET. El valor superior a 100 %

de cristalinidad se debe a errores experimentales.

Tabla 5: Estudio de la cristalinidad de ETS-10 modificado con acido acético 1M

Muestra Intensidad Cristalinidad
20° 25° Media relativa (%)
ETS-10 1648 4885 3266 100
HAc 1M Tamb 1semana 1963 2919 2441 74
HAc 1M 40°C 24h 3095 4629 3862 118
HAc 1M 60°C 2h 2073 3063 2568 78
HAc 1M 60°C 6h 2246 3740 2993 91
HAc 1M 60°C 24h 964 1484 1224 37
HAc 1M 90°C 24h 1554 1493 1523 46
300
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::‘ HAc 1MEBD®C 23h
E 200 -
3
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§
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Figura 16: Influencia de la temperatura de reaccion en las isotermas de adsorcion de N,
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Tabla 6: Caracteristcas texturales del ETS-10 modificado con acido acético 1M

Muestra Spet Vioros  Vimicroporos % % BJH Dads BJH Ddes
(m?/g) (cm®/g) (cm®/g) mesoporos microporos  (nm) (nm)

ETS-10 229 013 0.10 27 73 15.7 18.4
HAC 1M Tamb 306 021 009 55 45 100 103
100mL

(o]
HACIM40°C24h  oor 015 010 39 61 100 107
100mL

(o]
HACIM60°C24h o) 3g 018 54 46 8.6 8.9
100mL

(o]
HACIM90°C24h 595 19 0,09 50 50 67 7.4

100mL

Por otro lado se ha realizado un estudio con de las reacciones llevadas a

cabo con una concentracion de acético a la mitad (HAc 0,5M), en un rango de

temperaturas de 40 a 90 °C.

S0*Ci24h

B0°Ci24h
200mi n
W A i

BOMCI24h
100l

o \&\J\W

28(%)

Figura 17: Estudio de la influencia de la temperatura de reaccién mediante XRD

La estructura del titanosilicato de la reaccioén llevada a cabo a 90 °C se ve

modificada y su valor de cristalinidad es bastante bajo con respecto a los otros,

pero esto vuelve a coincidir con que esa reaccién es la que da el mejor valor de

area BET, como puede verse en la Tabla 8.
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Tabla 7: Estudio de la cristalinidad de ETS-10 modificado con acido acético 0,5M

Intensidad Cristalinidad
Muestra 20° 25° Media relativa (%)
ETS-10 1648 4885 3266 100
HAc 0,5M 40°C 24h
200mL 1521 2391 1956 59
HAc 0,5M 60°C 24h
100mL 2248 3499 2873 87
HAc 0,5M 60°C 24h
200ml 2275 3288 2781 85
HAc 0,5M 90°C 24h
200mL 860 2026 1443 44
150

~d
]

50 T 1 ¥

22
[~ W
-
E 130 +
: HAC 050 B0°C 24h
: 200mL
=
£ 110 |
5
w :
hnd
Hac 0 5M B0°C 24k /
§ a0 - HAC 0, 5M 40°C 24h %ﬁw BOCC 24k HacD;
o 200l o 7
: e
: =
=
o
=

] 0,2 0.4 0.6
Presion Relativa P/Po

0.8 i

Figura 18: Influencia de la temperatura de reaccion en las isotermas de adsorcion de N,

Tabla 8: Caracteristicas texturales de ETS-10 modificado con &cido acético 0,5M

Muestra Sbet Vioros  Vimicroporos % % BJH Dads BJH Ddes
(m?/g) (cm®/g) (cm®/g) mesoporos microporos  (nm) (nm)

ETS-10 229 0,13 0,10 27 73 15,7 18,4

HAc 0,5M 40°C

24h 200mL 252 0,16 0,08 47 53 8,1 8,7

HAc 0,5M 60°C

24h 100mL 224 0,16 0,09 a7 53 8,7 9,1

HAc 0,5M 60°C

24h 200mL 246 0,17 0,09 a7 53 8,5 9,1

HAc 0,5M 90°C

24h 200mL 364 0,22 0,07 70 30 6,5 73

29



GENERACION DE MESOPOROS EN LA ESTRUCTURA
DEL TITANOSILICATO MICROPOROSO ETS-10.

- Influencia del tiempo de reaccién

Para estudiar la influencia del tiempo de reaccion en la estructura interna
del titanosilicato, comparamos los difractogramas de rayos X de las muestras
tratadas con HAc 1M a 60 °C a distintos tiempos.

Puede observarse en la figura 19, como hemos comentado anteriormente,
que para el tratamiento del titanosilicato durante 24 horas se produce la

aparicion de un nuevo pico que parece corresponder con el de la anatasa.

GOACI240

WM

BIPLGH

BOPCI2R

NI |

ETE-10

r Y i Desmef A’_——A T i
3} 5 10 15 20 25 30 35 40
28(°)

Figura 19: Estudio de la influencia de la temperatura de reacciéon mediante XRD

Tabla 9: Estudio de la cristalinidad de ETS-10 modificado con acido acético 1M a 60 °C

Muestra Intensidad Crista_linidad

20° 25° Media relativa (%)
ETS-10 1648 4885 3266 100
HAc 1M 60°C 2h 200mL 2073 3063 2568 78
HAc 1M 60°C 6h 100mL 2246 3740 2993 91
HAc 1M 60°C 24h 100mL 964 1484 1224 37

De nuevo se puede comprobar que los valores mas bajos de cristalinidad

relativa se obtienen en el mismo caso que en el que se modifica la estructura
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interna, es decir, para el tratamiento de 24 h de duracion. Precisamente es con
este tratamiento con el que se obtienen una mayor superficie BET, un mayor
volumen de poros y unas mayores aperturas de microporos como pueden
comprobarse en la tabla de caracteristicas texturales que se muestra a

continuacion.
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] 3 £ 2 1)
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o Hac 1M 602C 2h
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<

5

e 150 -

2z

@

]

o

@

£ 100 -

3 ETS10 HAc 1 B0°C Bl
2 ) .

—
HAC TMEDC 2h
59 H H H H H H H H
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0.6 0,7 0,8 0,9 1

Presién Relativa P/Po

Figura 20: Influencia de la temperatura de reaccion en las isotermas de adsorcion de N,

Tabla 10: Caracteristcas texturales de EST-10 modificado con acido acético 1M a 60 °C

Muestra Spet Vioros  Vimicroporos % % BJH Dads BJH Ddes
(m?/g) (cm®/g) (cm®/g) mesoporos microporos  (nm) (nm)
ETS-10 229 013 010 27 73 157 184
(o]
HACIM 60°C2h 519 014 008 40 60 75 8.1
200mL
(o]
HACIM 60°C6h ./ 015 0,09 39 61 8.9 9.6
100mL
(o]
HACIM®60°C24h oo, 038 018 54 46 8.6 8.9
100mL

31



GENERACION DE MESOPOROS EN LA ESTRUCTURA
DEL TITANOSILICATO MICROPOROSO ETS-10.

3.3. Membranas mixtas ETS-10 mesoporizado/polisulfona

La separacion de la mezcla O,/N, es una de las mas estudiadas en
bibliografia [25,26]. Las membranas poliméricas no suelen dar buenas
selectividades en la separacion de aire, ya que, se debe tener en cuenta que la
mezcla O,/N, es muy dificil de separar debido a la similitud de tamafios de
ambas moléculas (diametro cinético del oxigeno 3,46 A y del nitrégeno 3,64 A),
lo que hace necesario conseguir un efecto de “tamizado molecular” en el

material de la membrana.

La mayor area BET conseguida se ha obtenido con los cristales de ETS-
10 tratados con acido acético 1M a 60 °C y 24 h, por lo que las membranas se
prepararon sélo con este material. El estudio de su comportamiento en la
separacion de Oy/N, y otras mezclas de gases se esta realizando en el

laboratorio del grupo de investigacion.
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4. CONCLUSIONES

En el presente proyecto se han estudiado métodos de tratamiento del
titanosilicato ETS-10 microporoso para la obtencion de mesoporos en su
estructura aumentando su area BET causando dafios minimos en su estructura
de partida. Posteriormente el mejor tratamiento ha sido aplicado a la

preparaciéon de membranas mixtas para la separacion de O,/N,.
Las conclusiones obtenidas son las siguientes:

1. Se ha llevado a cabo el tratamiento quimico de cristales de ETS-10 con
diferentes reactivos consiguiendo un aumento importante de la mesoporosidad
de la muestra de partida. Para la caracterizacion de las muestras se han
utilizado técnicas de XRD, Adsorcion de N, TEM y SEM

2. Se ha comprobado que las muestras tratadas con &cido acético son las
que mejores resultados han dado. Puede concluirse que después de los
tratamientos realizados al titanosilicato, la cristalinidad relativa de las muestras
disminuye, aumentando la superficie especifica del material, como se observa

en la figura 21.

SBET %
MUESTRA (m’/g) CR TN
HAC 1M 60° 24h 5036 37 NN
HAc 0,5M 90° 24h _ N—__
200mL 362,7 44 ;z’ 300 2 .\
HAc 1M TAMB 1SEM 305,5 74 ‘:,'u., 200
HAC 0,1M 60° 24h g
100mL 3035 98 . - -
ETS-10 228,9 100 30 4 50 50 70 5 30 100

% Cristalinidad Relativa

Figura 21: Relacién de la superficie especifica con la cristalinidad de las muestras detalladas en la tabla adyacente
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3. Las mejores condiciones para la creacion de mesoporos son 60°C,
reflujo y 24 h de reaccion, porque con temperaturas mas altas la estructura se
ve claramente modificada y con tiempos de reaccibn mas cortos no se
consiguen apenas mejoras en las propiedades texturales. Por ello, se ha
elegido estos materiales para la preparaciéon de membranas mixtas para la

separacion de O2/Ny,

Segun los resultados obtenidos, seria interesante en el futuro preparar
membranas mixtas utilizando los materiales de ETS-10 con mayor
mesoporosidad generados en este proyecto, a la vez que seria muy interesante
utilizar estas membranas mixtas en la separacién de mezclas de O,/N, y otros

gases de interés industrial y ambiental.
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